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>;v snmoRSwm-f^t^iloxervV^feidiirigeft, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung 
BESCHREIBUNG: 

Die Erfindung betrifft Polysiloxanverbindungen, Verfahren zu deren Herstellung und 
deren Verwendung. 

5 

Tertiare Aminogruppen enthaltende Polysiloxane sind als textile Weichmacher in der 
EP-A-0 441 530 offenbart. Die zus&tzliche Einfuhrung von Ethylenoxid- 
/Propylenoxideinheiten als hydrophilierender Komponente fiihrt zu einer Verbesserung 
des Effekts, wie in der US 5 591 880 und der US 5 650 529 beschrieben. Dort wurde 

10 vorgeschlagen worden, in Seitenketten Alkylenoxideinheiten und tertiare 
Aminogruppen zu positionieren, die iiber Esterstrukturen mit der Siloxanhauptkette 
verbunden sind. Nachteilig an diesem Konzept ist die komplizierte Veresterung in 
Gegenwart tertiarer Arninogruppen. Altemativ hierzu ist aus der US 5 981 681 
bekannt, a,co-epoyxmodifizierte Siloxane mit sekundare Ammofunktionen 

1 5 aufweisenden Polyalkylenoxiden zur Reaktion zu bringen (s.a. US 5807956). ■ 

Es ist ebenfalls die Reaktion von a,co-epoxymodifizierten Siloxanen mit Piperazin 
beschrieben worden, die in Abhangigkeit von der eingesetzten Piperazinmenge zu 
oligomeren bis polymeren Strukturen mit tertiaren Aminofunktionen in der Hauptkette 
20 fiihrt wie in der US 4 847 154 beschrieben. i 

a,oo-Diquar^re Poly^lsxaae sind sas to US 4 891 166 bekaunt Die Synihese erfolgt 
durch Reaktion von a,co-Diepoxiden mit tertiaren Aminen in Gegenwart von Sauren. 
Die US 4 833 225 offenbart lineare polyquartare Polysiloxane, die durch die Reaktion 
25 von a,co-Diepoxiden mit di-tertiSren Aminen in Gegenwart von Sauren synthetisiert 
werden. Altemativ konnen a,(o-halogenalkylmodifizierte Siloxane mit ditertiaren 
Aminen in polymere Polyquats uberfuhrt werden gemSfi der US 4 587 321. 

Die Substanzen gemaB US 4 891 166, US 4 833 225 und US 4587321 besitzen eine 
30 ausgepragte Tendenz, auf Festkorperoberflachen aufzuziehen. 

Die US 5 196 499 beschreibt Polysiloxanverbindungen mit terminalen quartaren 
Ammom'umgruppen. Polysiloxanverbindungen mit innenstandigen, zwei- oder 
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dreiwertigen, verbriickenden quartaren Ammoniumgruppen werden dort jedoch nicht 
erwahnt. 

Alkylenoxidmodifizierte quartare Polysiloxane sind aus a,oo-OH terminierten 
5 Polysiloxanen und Trialkoxysilanen durch Kondensation synthetisiert worden. Die 
quartare Ammoniumstruktor wird fiber das Silan eingebracht, wobei das quartare 
Stickstoffatom durch Alkylenoxideinheiten substituiert worden ist, wie bereits in der 
US5 625 024beschrieben. 

10 Streng kammartige alkylenoxidmodifizierte quartare Polysiloxane sind aus der US 
5 098 979 bereits bekannt. Die Hydroxylgruppen von kammartig substituierten 
Polyethersiloxanen werden mit Epichlorhydrin in die entsprechenden 
Chlorhydrinderivate uberfUhrt. Hieran schlieBt sich die (^artarnierung mit tertiaren 
Aminen an. Nachteilig an dieser Synthese ist der notwendige Umgang mit 

15 Epichlorhydrin und die relativ geringe Reaktivitat der Chlorhydrin-Gruppierung 
wahrend der Quartarnierung. 

Aus diesem Grund heraus sind die Hydroxylgruppen kammartig substituierter 
Polyethersiloxane alternativ mit Chloressigsaure verestert worden. Durch die 
20 Carbonylaktivierung kann die abschlieBende Quartarnierung erleichtert vollzogen 
werden, wie in der US 5 153 294 und der US 5 166 297 offenbart. 

Lineare Polyarnmonium-Sbukturen, die Siloxan-, Alkylenoxid- und verbriickende 
Ammoniumeinheiten enthalten, sind flber die beschriebenen Prozesse nicht zuganglich. 

25 

In der DE-OS 3236466 liefert die Umsetzung von OH-terniinierten Siloxanen mit 
quartare Ammoniumstiukturen enthaltenden - Alkoxysilanen reaktive 
Zwischenprodukte, die mit geeigneten Vernetzungsagenzien, wie Trialkoxysilanen, auf 
der Faseroberflache zu waschbestandigen Schichten vernetzen sollen. Ein wesentlicher 
30 Nachteil dieses Ansatzes ist, daB die iiber Stunden notwendige Stabilitat eines 
wassiigen Ausriistungsbades nicht garantiert werden ton und unvorfegesehene 
Vemetzungsreaktionen im Bad bereits vor der Textilausriistung auftreten k6nnen. 
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Audi ist eine weitere Verbesserung der Eigenschaften der Polysiloxanverbindungen 
wtinschenswert. 

Es ist somit eine Aufgabe der Erfindung, spezielle Polyammonium- 
5 Polysiloxanverbindungen, deren Herstellung und Verwendung als waschbestandige 
hydropbile Weichmacher zu beschreiben, wobei die Polyamraonium- 
Polysiloxanverbindungen den Textilien riach entsprechender Applikation einen 
silicontypischen weichen Griff und eine ausgepragte Hydrophilie verleihen und dieses 
Eigenschaftsbild auch nach Einwirkung von Detergenzienformulierungen wahrend 

10 wiederholter Waschprozesse bei ggf. erhohter Temperatur nicht verloren geht. Es ist 
eine weitere Aufgabe der Erfindung, die Verwendung dieser Polyammonium- 
Polysiloxanverbindungen als separate Weichmacher nach bzw. als Weichmacher in auf 
nichtionogenen oder anionischen/nichtionogenen Tensiden beruhenden 
Formulierungen zur Wasche von Fasern und Textilien, sowie als Mittel zur 

1 5 Verhinderung bzw. Ruckgangigmachung von Textilverknitterungen zu beschreiben. 

Es ist weiterhin eine Aufgabe der Erfindung Tolysmmomum-FolyBiloxmv&^mdmgm 
zur Verwendung als waschbestandige, hydrophile Weichmacher fiir Textilien 
bereitzustellen, die dem Angriff konzentrierter TensidlOsungen mit hohem Fett- und 
20 Schmutzlosevermogen widerstehen konnen. Ferner sollten die Polyammonium- 
Polysiloxanverbindungen den in modernen Waschmitteln enthaltenen stark alkahschen 
Koraplesbildnem, oxidativ wirkenden Bleichmitteln und komplexen Engymsystemen 
widerstehen, auch wenn die Fasern der Einwirkung durch solche Waschmittel oftmals 
Uber Stunden bei erhohten Temperaturen ausgesetzt sind. 

25 

Eine weitere Aufgabe der Erfindung besteht darin, Behahdlungsmittel fiir Haare 
bereitzustellen, die in Gegenwart von Tensiden einer geringen Auswaschbarkeit 
unterliegen. Dementsprechend sollen durch die vorliegende Erfindung auch 
kosmetische Formulierungen bereitgestellt werden, die die Polyammonium- 
30 Polysiloxanverbindungen enthalten. 

Es ist deshalb die Aufgabe der vorliegenden Erfindung gewesen, Polyammonium- 
Strukturen, die Siloxan-, Alkylenoxid- und verbriickende Aminoniumeinheiten 
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enthalten, zur Verfugung zu stellen, die nicht die Nachteile des Standes der Technik 
aufweisen. 

Die Aufgabe wird erfmdungsgemaB durch Polysiloxanverbindungen gelost, in denen 
5 Siloxan- und Alkylenoxidsubstrukturen fiber Ammoniumstrukturen miteinander 
verbunden sind. 

Die Erfindung betrifft Polysiloxan- Verbindung enthaltend: 
10 a) mindestens eine Polyalkylenoxid-Struktureinheit der allgemeinen Formeln: 

-A-E-, -E-A-, -A-E-A'- und/oder -A'-E-A- 



A = -CH 2 C(0)O-, -CH 2 CH 2 C(0)0-, -CH 2 CH 2 CH 2 C(0)0-, 
-OC(0)CH 2 -, -OC(0)CH 2 -, -OC(0)CH 2 CH 2 - und/oder 
-OC(G)CH 2 CH 2 CH 2 - 

A' = -CH 2 C(0)-, -CH 2 CH 2 C(0)-, -CH 2 CH 2 CH 2 C(0)-, 
-C(0)CH 2 -, -C(0)CH 2 -, -C(0)CH 2 CH 2 - und/oder 
-C(0)CH a CH 3 CH 2 - 

E = eine Polyalkylenoxidgruppe der allgemeinen Formeln: 

-[CH 2 CH 2 03q-[CH 2 CH(CH 3 )0] r - und/oder 
-[OCHCCHaJCHzlr-tOCHzCHJq- 

mit 

q = 1 bis 200, 
r= Obis 200, 



wobei das eadstSndige Sauerstoffatom der Grappe A an die endstandige 
-CH 2 -Gruppe der Gruppe E, und das endstandige Carbonyl- 
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Kohlenstoffatom der Gruppe A' an das endstandige Sauerstoffatom der 
Gruppe E jeweils unter Ausbildung von Estergrappen binden, 

und/oder mindestens eine endstandige Polyalkylenoxid-Strnktureinheit der 
5 Formel 

-A-E-R 2 

worin A und E die oben genannte Bedeutung aufweisen, und 



10 



H, geradkettiger, cyclischer oder verzweigter Ci-C 20 - 
Kohlenwasserstof&est, der durch -O-, oder-C(O)- 
unterbrochen'und mit -OH substituiert und acetylenisch, 
oleflnisch oder aromatisch sein kann, 



b) mindestens ein zweiwertiger oder dreiwertiger organischer Rest, der 
mindestens eine Ammoniumgruppe enthalt, 

c) mindestens eine Polysiloxan-Straktureinheit der allgemeinen Formel: 

-K-S-K-, 



mit 



S = 



r 



worin R = Ci-C 22 -Alkyl, Ci-C 2 2-Fluoralkyl oder Aryl, 

n = 0 bis 1000, und wenn mehrere Gruppen S in der 

Polysiloxanverbindung vorliegen, diese gleich oder 



K- ein 2weiwertiger oder dreiwertiger geradkettiger, cyclischer 
oder verzweigter C 2 -C 4 o-Kohlenwasserstofrrest, der durch -0-, 
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R 3 R 1 

-NH-, 1 , -NR 1 -, -C(O)-, -C(S)-, 1 und r3 
unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, worin 

R 1 wie oben definiert ist, oder gegebenenfalls eine 

Bindung zu einem zweiwertigen Rest R 3 darstellt, 
R 3 einen einwertigen oder zweiwertigen 

geradkettigen, cyclischen oder verzweigten d- 
C2o-Kohlenwasserstof&est, der durch -0-, -NH-, 
-C(0)-, -C(S)- unterbrochen und mit -OH 
substituiert sein kann, oder -A-E-R 2 darstellt, 
worin A, E und R 2 wie oben definiert ist, 

wobei die Reste K gleich oder verschieden voneinander sdn 
kfinnen, und im Falle, dass K einen dreiwertigen Rest darstellt, 
die Absattigung der dritten Valenz tiber eine Bindung an den 
vorstehend genannten organischen Rest, der mindestens eine 
Ammoniumgruppe enthalt, erfolgt, 

d) einen organischen oder anorganischen Saurerest zur NeutraUsation der aus 
der(n) Ammoniumgruppe(n) resultierenden Ladungen. 

Die erfindungsgemSBen Polysiloxanverbindxmgen sind dadurch gekennzeichnet, dass 
sie die vorstehend definierten Komponenten a) bis d) aufweisen. 



Die Polysiloxanverbindungen werden dabei durch Bindung der genannten 
25 Struktureinheiten bzw. Reste a) bis c) aneinander gebildet. Die Komponente d) dient 
der NeutraUsation der aus der Komponente b) resultierenden positiven Ladungen. 

Die erfindungsgemafien Polysiloxanverbindungen konnen oligomere oder polymere 
Verbindungen sein. Oligomere Verbindungen schliefien dabei auch den unten 
30 beschriebenen Fall ein, worin die Polysiloxanverbindung lediglich eine 
Wiederholungseinheit aufweist. 



20 
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Polymere erfindungsgemaBe Polysiloxanverbindungen entstehen dabei naturgemaB 
durch alternierende Verkniipfimg von zweiwertigen Resten. 

Itn Falle der polymeren erfindungsgemaBen Polysiloxanverbindungen resultieren die 
5 endstandigen Atomgruppierungen aus den endstandigen Atomgruppierungen der 
eingesetzten Ausgangsmaterialien. Dies ist dem Fachmann an sich bekannt. 

In einer bevorzugten Ausruhrungsform sind die polymeren erfindungsgemaBen 
Polysiloxanverbindungen lineare V<<b m v die sich 

1 0 aus den Struktur-Komponenten a) bis c) zusammensetzen. So konnen die linearen 

polymeren erfindungsgemaBen Polysiloxanverbindungen, insbesondere deren aus den 
Wiederholungseinheiten gebildete lineare polymere Hauptkette, durch alternierende 
Aneinanderreihung von Polyalkylenoxid-Strukftuemheiten a), organischen Resten, die 
mindestens eine, vorzugsweise quart are Ammoniumgruppe enthalten b) und 

1 5 Poiysiloxan-Struktureinheiten c) aufgebaut werden. D.h. die dariiber hinaus 

gegebenenfalls in den Strukturkomponenten vorhandenen freien Valenzen (wie sie bei 
dreiwertigen Resten als Komponente b) oder bei dreiwertigen Resten K auftreten 
konnen) dienen bevorzugt nicht dem Aufbau polymerer Seitenketten bzw. polymerer 
Verzweigungen. 

20 

In einer weiteren Ausfuhrungsfonn kann die Hauptkette der linearen polymeren 
erfindungsgemaBen Polysiloxanverbindungen von den organischen Resten, die 
mindestens eine Ammoniumgruppe enthalten b) und den Poiysiloxan- 
Struktureinheiten c) aufgebaut werden, und die Polyalkylenoxid-Strukturemheiten a) 
25 binden als Seitenketten an den dreiwertigen organischenAmmoniumgruppenrest. 

So konnen beispielsweise folgende Aufbauten resultieren: 

— (Polyalkylenoxidstruktureinheit — PolysUoxanstruktureinheit — 
30 Polyalkylenoxidstruktureinheit — bevorzugt quartarer Ammoniumgruppenrest) x — 



— (Polysiloxanstruktoeinheit — bevorzugt quartarer Ammoniumgruppenrest)^ — 
Polyalkylenoxidstn±tureinheit)x— 
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— (Polysiloxanstruktureinheit— bevorzugt quartarer Ammoniumgruppenrest) x — 



Je nach molarem VerMltnis der monomeren Ausgangsverbindungen kdrmen 
erfindungsgemaBe Polysiloxanverbindungen resultieren, die ledigliche eine 
Wiederholungseinheit aufweisen. Dies ist dem Fachmann an sich bekannt. Dieser Fall 
fuhrt beispielsweise zu erfindungsgemMBen Polysiloxanverbindungen des Aufbaus: 



(endstandige Bc$ya$^^^^ — 
Polysiloxanstiiiktureinheit — quartarer Ammoniumgrappenrest — endstandige 
Polyalkylenoxidstruktureinbeit). 

1 5 Die erfindungsgemaBe Polysiloxanverbindungen bestehen bevorzugt im wesentlichen 
aus den Komponenten a) bis d), wobei die polymeren erfindungsgemaBen 
Polysiloxanverbindungen naturgemaB die aus der Umsetzung der monomeren 
Ausgangsmaterialien resultierenden teiniinalen Gruppen aufweisen. Es kfinnen aber 
auch monofunktionelle Kettenabbruchsmittel eingesetzt werden. 



Bei den Polyalkylenoxid-Stniktureinheiten a) kann es sich urn zweiwertige Reste der 
allgemeinen Formebi: 

-A-E-, -E-A-, -A-E-A'- und/oder-A'-E-A- 




5 



10 



20 



25 



handeln. Die Reste A bzw. A' bedeuten dabei: 



30 



A = -CH 2 C(0)0-, -CH 2 CH 2 C(0)0-, -CH 2 CH 2 CH 2 C(0)0-, 
-OC(0)CH 2 -, -OC(0)CH 2 -, -OC(0)CH 2 CH 2 - und/oder 
-OC(0)CH 2 CH 2 CH 2 - 



A' = -CH 2 C(0)-, -CH 2 CH 2 C(0)-, -CH 2 CH 2 CH 2 C(0)-, 
-C(0)CH 2 -, -C(0)CR 2 -, -C(0)CH 2 CH 2 - und/oder 
-C(0)CH 2 CH 2 CH 2 - 
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Die Polyalkylenoxidgrappe E der allgemeinen Fonneln: 

-[CH 2 CH 2 0] q -[CH 2 CH(CH3)0] r - und/oder -[OCH(CH 3 )CH23 r -[OCH 2 CH 2 ] q - 
5 mit q = 1 oder 2 bis 200 und r = 0 bis 200, schliefien dabei alle moglichen 
Ethylenoxid/Propylenoxid-Gruppierungen ein. So kann es sich um statistische 

> ! ><.\ 5* upj* oderEthylenoxid/Propylenoxid-Block- 
Copolymergruppen mit beliebiger Anordnung von einem oder mehreren Ethylenoxid- 
oder Propylenoxid-Blocken liandeln. 

10 

Die Anbindung der Reste A bzw. A' an die Grappe E erfolgt dabei so, dass das 
endstandige Sauerstoffatom der Gruppe A an die endstandige -CH 2 -Gruppe der 
Gruppe E, und das endstandige Carbonyl-Kohlenstoffatom der Gruppe A' an das 
endstandige Sauerstoffatom der Gruppe E jeweils unter Ausbildung von Estergruppen 
15 binden. 

Bei den Polyalkylenoxid-Struktureinheiten a) kann es sich weiterhin um einwertige, 
d.h. endstandige Polyalkylenoxid-Striiktureinheit der Formel 
-A-E-R 2 

20 handeln, worin A und E die oben genannte Bedeutung aufweisen, und 

R 2 H, geradkettiger, cyclischer oder verzweigter Ci-C 20 -Kohlenwasserstoffrest ist, 
der durch -0-, oder -C(O)- unterbrochen und mit -OH substituiert und acetyleniscb. 
olefinisch oder aromatisch sein kann. 

25 Die Komponente b) aus der sich die erfindungsgemaBen Polysiloxanverbindungen 
zusammensetzen, ist mindestens ein zweiwertiger oder dreiwertiger organischer Rest, 
der mindestens eine Ammoniumgruppe enthalt. Die Bindung des Restes an die tibrigen 
Komponenten der erfindungsgemSBen Polysiloxanverbindungen erfolgt bevorzugt 
iiber das Stickstoffatom einer oder mehrerer Ammoniumgruppen in dem organischen 

30 Rest. Der Begriff „zweiwertig" bzw. „dreiwertig" bedeutet, dass der organische 

Komponenten der erfindungsgemaBen Polysiloxanverbindungen zwei oder drei freie 
Valenzen aufweist. Der Ammoniunirest wird zweckmaBig durch eine NHZ-Gruppe 
dargestellt, in der mindestens zwei Wasserstoffatome durch organische Gruppen 
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substituiert sind. Vorzugsweise handelt es sich um eine sekundare oder quartare, 
besonders bevorzugt um eine quartare Ammoniumgruppe. Eine quartare 
Ammoniumgruppe istnach allgemeiner Definition (s. z.B. R8mpp-Chemie-Lexikon) 
eine Gruppe bei der alle vier Wasserstoffatome einer NH4 + -Gruppe durch organische 
5 Reste ersetzt sind. 

Die Komponente c) der erfindungsgemafien Polysiloxanverbindungen ist mindestens 
eine Polysiloxan-Struktureinheit der allgemeinen Formel: 

10 -K-S-K-, 

S ist darin eine Polysiloxangruppe der allgemeinen Formel 



15 




worin R 1 = Ci-C22-Alkyl, Ci-C 2 2-Fluoralkyl oder Aryl, vorzugsweise Phenyl, n = 0 
bis 1000, und wenn mehrere Gruppen S in der Polysiloxanverbindung vorliegen, diese 
gleich oder verschieden sein konnen. 

20 

R 1 ist bevorzugt Ci-Ci 8 -Alkyl, Ci-Ci 8 -Fluoralkyl und Aryl. Weiterhin ist R l bevorzugt 
Ci-Cis-Alkyl, Ci-C 6 -Fluoralkyl und Aryl. Weiterhin ist R 1 bevorzugt d-Cg-Atkyl, C r 
Ce-Fluoralkyl, bevorzugter Ci-C 4 -Fluoralkyl, und Phenyl. Noch beyorzugter ist R 1 
Methyl, Ethyl, Trifluorpropyl und Phenyl. 

25 

Der Begriff "Ci-C22-Alkyl" bedeutet im Rahmen der vorliegenden Erfindung, daS die 
aliphatische KoWenstorrwasserstoffgruppen 1 bis 22 Kohlenstoffatomen besitzen, die 
geradkettig oder verzweigt sein k6nnen. Beispielhaft seien Methyl, Ethyl, Propyl, n- 
Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, iso-Propyl, Neopentyl, und 1,2,3 

30 Trvmethylhexyl aufgsfi&rt 



Der Begriff "Ci-C22-Fluora1kyl" bedeutet im Ramen der vorhegenden Erfindung 
aliphatische KoMenstofrwasserstoftVerbindungen mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen die 
geradkettig oder verzweigt sein konnen und mit mindestens einem Fluoratom 
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substituiert sind. Beispielhaft seien Monoiluormethyl, Monofluorethyl, 1,1,1- 
Trifluoremyl, Perflourethyl, 1,1,1-Trifluoipropyl, 1,2,2-Triflourbutyl aufgefuhrt. 

Der Begriff "Aryl " bedeutet im Rahmen der vorliegenden Erfindung unsubstituierte 
5 oder ein oder mehrfach mit OH, F, CI, CF 3 C r C 6 -Alkyl, Ci-C 6 -Alkoxy, C 3 -C 7 - 
Cycloalkyl C2-C6-Alkenyl oder Phenyl substituiertes Phenyl. Der Ausdruck kann 
gegebenenfalls auch Naphthyl bedeuten. 

K stellt einen zweiwertigen oder dreiwertigen geradkettigen, cyclischen oder 

-N- 

10 verzweigten C 2 -C4o-Kohlenwasserstofn-est dar, der durch -0-, -NH-, 1 , -NR 1 -, 
R 3 

-f- 

-C(O)-, -C(S)-, und R unterbrochen xmd mit -OH substituiert sein kann. 

„Unterbrochen" bedeutet dabei, das im Falle der zweiwertigen Reste eine -CHr- 
Gruppierung im Falle der dreiwertigen Reste eine -CH- Gruppierung des 
1 5 Kohlenwasserstofrrestes durch die genannten Gruppen ersetzt sind. Dies gilt auch fur 
den flbrigen Teil der Beschreibung, wenn diese Bezeichnung verwendet wird. 

Die Gruppe K bindet fiber ein Kohlenstoffatom an das Siliziumatom der Grappe S. 

20 Die Gruppe K kann, wie oben zu sehen, ebenfalls bevorzugt quartSre 

Ammoniumgruppen aufweisen, so dass Ammoniumgruppen zusatzlich zu den 
Ammomumgruppen in der genannten Komponente b) in den erfindungsgemSBen 
Polysiloxanverbindungen resultieren. 

25 Die erfindungsgemafien Polysiloxanverbindungen kSnnen, wie zum Beispiel in dem 
Rest K, Arninogruppen aufweisen. Die Umsetzung der erfindungsgemaBen 
Polysiloxanverbindungen mil Sauren fUhrt zu deren Protonierung. Solche protonierte 
Arninogruppen aufweisende Polysiloxanverbindungen sind im Umfang der 

vorliegenden Erindung eathaltea. 
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Die Bindung der Komponente c), der Polysiloxan-Struktureinheit -K-S-K-, zu den 
fibrigen Aufbaukomponenten fiber den Rest K erfolgt bevorzugt nicht fiber ein 
Stickstoffatom des Restes K. 

5 R 1 ist wie oben definiert oder stellt gegebenenfalls eine Bindung zu einem 
zweiwertigen Rest R 3 dar, so dass ein Cyclus resultiert. 

R 3 stellt einen einwertigen oder zweiwertigen geradkettigen, cyclischen oder 
verzweigten Ci-C 2 o-Kohlenwasserstoffrest, der durch -0-, -NH-, 
10 -C(O)-, -C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, oder -A-E-R 2 dar, 
worin A, E und R 2 wie oben definiert ist, 

Die Reste K konnen gleich oder verschieden voneinander sein, und im Falle, dass K 
einen dreiwertigen Rest darstellt, erfolgt die Absattigung der dritten Valenz fiber eine 
15 Bindung an den vorstehend genannten organischen Rest, der mindestens eine 
Ammoniumgruppe enthalt. 

Die erfindungsgemaBen Polysiloxanverbindungen enthalten weiterbin die Komponente 
d), mindestens einen organischen oder anorganischen anionischen S&urerest zur 

20 Neutralisation der aus der(n) Ammoniumgruppe(n) resultierenden Ladungen. 

Organische oder anorganische Saurereste sind Reste, die formal aus der Abspaltung 
von eines oder mehrerer Protonen aus organischen oder atvorgamschen S&uten 
resultieren und schlieBen beispielsweise ein Halogenide, wie Fluorid, Chlorid, Bromid, 
Sulfate, Nitrate, Phosphate, Carboxylate, wie Formiat, Acetat, Propionat etc., 

25 Sulfonate, Sulfate, Polyethercarboxylate und Polyethersulfate etc. Bevorzugt ist 

Chlorid. Die organischen oder anorganischen anionischen Saurereste als Komponente 
d) der erfindungsgemaBen Polysiloxanverbindungen konnen gleich oder verschieden 
voneinander sein. So resultieren aus der Umsetzung der Amine mit Alkylhalogeniden 
bevorzugt Halogenidionen, wahrend zum Beispiel Carboxylate aus den Carbonsauren, 

30 die bei der Umsetzung von Bisepoxiden mit Aminen zugesetzt werden konnen, 
resultieren. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der erfindungsgemaBen 
Polysiloxanverbindungen stellt K einen zweiwertigen oder dreiwertigen 
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geradkettigen, cyclischen oder verzweigten C2-C4o-Kohlenwasserstoflrest dar, der 
-N- 

durch -0-, -NH-, 1 , -NR. 1 -, -C(0>, -C(S)- unterbrochen und mit -OH 
substituiert sein kann, worin R 1 wie oben definiert ist, und wobei die Reste K gleich 
oder verschieden voneinander sein konnen. 

5 

Der zuvor genannte organische Rest, der mindestens eine, bevorzugt quartare 
Ammoniumgruppe enthSlt, ist bevorzugt ein Rest der allgemeinen Formel: 

-N^F-N 1 - 

10 

worin N 1 eine quartare Ammoniumgruppe der allgemeinen Formel 




15 ist, worin R 4 einen einwertigen oder 2weiwertigen geradkettigen, cyclischen oder 
verzweigten Ci-C 2 o-Kohlenwasserstofrj:est darstellt, der durch -0-, -NH-, -C(Q)-, 
-C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, und R 5 ist ein einwertiger 
geradkettiger, cyclischer oder verzweigter Ci-C 20 -Kohlenwasserstoffrest darstellt, der 
durch -0-, -NH-, -C(O)-, -C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, oder 

20 eine Einfachbindung zu einem zweiwertigen Rest R 4 oder einem vierwertigen Rest F, 
und die Reste R 4 und R 5 innerhalb der Gruppe -N'-F-N 1 - sowie in der 
Polysiloxanverbindung gleich oder verschieden voneinander sein konnen, 

F ist in zweiwertiger oder vierwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter C2- 

— N — 

25 C 3 o-Kohlenwasserstofrrest, der durch -0-, -NH-, I . , -C(O)-, -C(S)-, eine 
Siloxankette S, wobei fur S die oben genannten Beziige gelten, unterbrochen und mit 
-OH substituiert sein kann, 

Beziiglich weiterer Einzelheiten der Definitionen der quartaren Ammoniumgruppe der 
30 Formel -N^F-N 1 - (bevorzugte Ausfubrungsformen etc.) sei auf die Erlauterungen der 
ersten Ausruhrungsform der vorliegenden Erfindung, in der diese Gruppe realisiert ist, 
verwiesen, und die auch in diesem aUgemeraeren Kontext Giiltigkeit bedizen. 



WO 02/10257 



14 



PCT/EP01/08699 



Der zuvor genannte organische Rest, der mindestens eine, bevorzugt quartare 
Ammoniumgruppe enthalt, kann weiterhin bevorzugt ein Rest der allgemeinen Formel: 



5 




sein, worin R 6 ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder 
verzweigter Ci-C3o-KoWenwasserstofrrest ist, der durch -0-, -NH- -C(O)-, -C(S)- 
unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, oder R 6 stellt eine Einfachbindung zu 

1 0 einem dreiwertigen Rest K dar. 

R 7 ist ein einwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter Ci-C 2 o- 
Kohlenwasserstoffrest, der durch -6-, -NH- -C(O)-, -C(S)- unterbrochen und mit -OH 
substituiert sein kann, oder -A-E-R 2 , worin -A-E-R 2 die oben genannte Bedeutung 
aufweist, oder eine Einfachbindung zu einem zweiwertigen Rest R 6 oder zu einem 

1 5 dreiwertigen Rest K. 

Die Reste R 6 und R 7 konnen gleich oder verschieden voneinander sein. 



BezUglich weiterer Einzelheiten der Definitionen der quartaren Ammoniumgruppe der 
Formel 

20 

(bevorzugte Ausfuhrungsformen) sei auf die Erlauterungen der zweiten, dritten und 
vierten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung verwiesen, in der diese Gruppe 
realisiert ist, und die auch in diesem allgemeineren Kontext Gultigkeit besitzen. 

25 

Der zuvor genannte organische Rest, der mindestens eine Ammoniumgruppe enthalt, 
kann weiterhin bevorzugt ein Rest der allgemeinen Formel: 

-N 5 -F J -N 5 - 

30 

sem, worin 

N 5 eine Ammoniumgruppe der allgemeinen Formel 



1 



WO 02/10257 



15 



PCT/EP01/08699 




ist, worin 

5 

R 23 Wasserstoff, ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder 
verzweigter Ci-C2o-K6hlenwassersto£frest darstellt, der durch 
-0-, -NH-, -C(O)-, -C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, 

10 R 24 Wasserstoff, ein einwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter Ci-C 2 o- 
Kohlenwasserstoffrest darstellt, der durch -0-, -NH-, -C(O)-, -C(S)- 
unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, oder eine Einfachbindung zu 
einem zweiwertigen Rest R 23 darstellt, und die Reste R 23 und R 24 innerhalb der 
Gruppe -N^F'-N 5 - sowie in der Polysiloxanverbindung gleich oder 

1 5 verschieden voneinander sein konnen, 

F 1 = ein zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter 
Kohlenwasserstoffrest darstellt, der durch -0-, -NH-, ~~ f"" , -C(0>, -C(S)- 
oder durch eine Gruppe -E- unterbrochen sein kann, 

20 

und worin eine Mehrzahl der Gruppen N 5 und F 1 jeweils gleich oder verschieden 
Beztiglich weiterer Einzelheiten der Definitionen der Ammoniumgruppe der Formel 

25 

-N 5 -F'-N 5 - 

(bevorzugte Ausfulirungsformen) sei auf die Erlauterungen der fUnften 
Ausfiihrungsfoirn der vorhegenden Erfindung verwiesen, in der diese Gruppe 
30 beispielhaft realisiert ist, und die auch in diesem allgemeineren Kontext Gtiltigkeit 

hn folgenden wird die Erfindung anhand von funf bevorzugten Ausfulirungsfornien 
der Erfindung naher beschrieben. 
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Eine besondere Ausfiihrungsform der Erfindung (die im folgenden als erste 
Ausfuhrungsform der Erfindung bezeichnet wird), worin der zuvor genannte 
organische Rest, der mindestens eine, bevorzugt quartare Arnmoniurngruppe enthalt, 
als Komponente b) der erfindungsgemaflen Polysiloxanverbindungen einen Rest der 
5 allgemeinen Formel: 

-tf-F-N 1 - 

darstellt, wird durch die Polysiloxan-Verbindungen der folgenden allgemeinen Formel 
10 (I) dargestellt: 

-[B-tf-F-NV (1) 

worin 

m = 2 bis 500, 

15 

B = -A-E-K-S-K-E-A- und zusatzlich gegebenenfalls -A-E-A'- bzw. -A'-E-A- ist, 

worin S, K, -A-E-, -E-A-, -A-E-A'- bzw. -A'-E-A- und -N'-F-N 1 - wie oben definiert 
sind, und der Anteil der Gruppe -A-E-A'- bzw. -A'-E-A- in der Gruppe B so gewahlt 
20 sein kann, dass die Masse von -A-E-A'- bzw. -A'-E-A- von 0 bis 90 %, bevorzugt 0% 
Oder 0,1 bis 50% der Masse des Polysiloxananteils S im Polymer betragt. 

Die erste Ausfuhrungsform der Erfindung betrifft bevorzugt lineare 
alkylenoxidmodifizierte polyquarternare Polysiloxane der allgemeinen Formel (I'), 

25 

-[B-N'-F-NV • (I') 

worin m 2 bis 500, 

B -A-E-K-S-K-E-A- 
S 



30 




R 1 C x -C 22 -Alkyl, Ci-C 22 -Fluoralkyl oder Aryl, 



WO 02/10257 PCT/EP01/08699 
17 

n Obis 1000, 

K ein zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter C 2 -C 2 o- 

Kohlenwasserstoffrest, der durch -0-, -NH-, -NR 1 -, -C(O)-, -C(S)- 
unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, 
5 E eine Polyalkylenoxideinheit der Struktur 

-[CH 2 CH 2 0] q -[CH 2 CH(CH 3 )0] I - 

mit 

q 1 bis 200, 
10 r Obis 200 und 

A -CH 2 C(0)0-, -CH 2 CH 2 C(0)0- oder -CH 2 CH 2 CH 2 C(0)0- , 
eine quartern&re Ammoniumstruktur 



30 



R 4 ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder 
verzweigter CrC 2 o-Kohlenwasserstofrrest darstellt, der durch -i 
20 0-, -NH-, -C(0)-, -C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert 

sein kann, 

R 5 = R 4 oder eine Einfachbindung zu R 4 oder F darstellt, 

25 F ein zweiwertiger oder vierwertiger geradkettiger, cychscher 

oder verzweigter C 2 -C3o-Kohlenwasserstofrrest darstellt, der 
I* 

durch -0-, -NH-, 1 , -C(0)-, -C(S)-, eine Siloxankette S, 
wobei fur S die oben genannten Beziige gelten, unterbrochen 
und mit -OH substituiert sein kann. 



Die Moglichkeit einer vierwertigm Subslruktur fur F bedeutet, daB F ein verzweigtes 
oder Ringsystem mit den begrenzenden N 1 bilden kann, so daB F dann mit jeweils 
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zwei Bindungen an der Quartarnienmg von beiden begrenzenden N 1 beteiligt ist. Zur 
Illustration sei auf die in Beispiel 1 behandelte Pipera2anstruktur verwiesen. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung bedeutet die 
5 MSglichkeit einer zweiwertigen Substruktur fur R 4 , daB es sicb in diesen Fallen um 
eine cyclische Systeme bildende Struktur handelt, worin R 5 in diesem Fall eine 
Einfachbindung zu R 4 ist. Beispiele sind Morpholinyl- und Piperidinylstrukturen. 

Bevorzugtere Ausfuhrungsformen dieser sogenannten ersten Ausfilhrungsform der 
1 0 Erfindung sowie Verfahren zur Herstellung der genannten Polysiloxanverbindungen 
der Formel (I) bzw. (I') werden nachfolgend beschrieben. 

R 4 ist bevorzugt -CH 3> -CH 2 CH 3 , -(CH 2 ) 2 CH 3 , -(CH 2 ) 3 CH 3 , -(CH 2 ) 5 CH 3 , 

T T 

— CH 2 CH,NC— R 14 — CH 2 CH 2 CH 2 NC— R 14 
2 2 II II 
-CH 2 CH 2 OH, 0 oder 0 

15 

worin R 14 einen geradkettigen, cyclischen oder verzweigten Ci-Ci 8 -Kohlenwas- 
serstoffrest, der durch -0-, -NH-, -C(0)-, -C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert 
sein kann ist. 

20 R 4 und R 5 kfinnen wie vorstehend erwahnt auch gemeinsam eine cyclische Struktur der 



^CHj-CHg /CH2-CH 2 

p ^ CH 2 
^CH 2 -CH 2 oder CH 2 -CH 2 b . lden _ 



25 Zu den bevorzugten Bedeutungen von R 1 in der sogenannten ersten Ausftihrungsform 

der ErfindTOg kaim m den vorstehenden Ausf&hrungen verwiesen werdsrt. 



In der sogenannten ersten Ausfuhrungsform der Erfindung ist R 4 bevorzugt ein 
einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter C1-C16-, 
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30 



bevorzugter C 3 -Ci 6 -Kohlenwasserstoffrest, der durch -0-, -NH-, -C(O)-, -C(S)- 
unterbrochen und mit OH substituiert sein kann, bevorzugter ein C 3 -Ci6- 
Kohlenwasserstoffrest, der durch -0-, -NH-, -NR 1 -, -C(O)-, -C(S)- unterbrochen und 
mit -OH substituiert sein kann, worin R 1 die obengenannte Bedeutung besitzt. 

In der sogenannten ersten Ausffihrungsfbrm der Erfindung ist F bevorzugt ein 
zweiwertiger oder vierwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter C 2 -C 20 - 

-N- 

Kohlenwasserstofrrest, der durch -0-, -NH-, 1 , -C(O)-, -C(S), eine Siloxankette 
S, wobei fiir S die oben genannten Beziige gelten, unterbrochen und mit -OH 
substituiert sein kann. 

Li der sogenannten ersten Ausfuhrungsform der Erfindung ist K bevorzugt 
-CH2CH2CH2-, -(CH 2 ) 4 -, -(CH 2 ) 6 -, -CH=CHCH 2 - und 

-CH 2 CH 2 CH 2 OCH 2 CH(OH)CH 2 -. 

In der sogenannten ersten Ausflihrungsform der Erfindung stellt R 14 bevorzugt 
unsubstituierte C5-Ci7-KohlenwasserstofBreste dar, die sich von den entsprechenden 
Fettsauren ableiten oder aber hydroxylierte C3-Ci 7 -Reste, die auf hydroxylierte 
Carbonsauren, bevorzugt Saccharidcarbonsauren zurttckgefuhrt werden konnen. 

hi der sogenannten ersten Ausfuhrungsform der Erfindung stellt R 14 weiterhin 
bevorzugt hydroxylierte Reste aus der Gruppe bestehend aus 

ho-Ch 
mm 



20 



25 hnm U VH2OR i, H)H 





dar. 



In der sogenannten ersten Ausftihrungsfbrm der Erimdung ist w 2 bis 100, bevorzugt 2 
bis 50. 



WO 02/10257 



20 



PCI7EF01/0&599 



In der sogenannten ersten Ausfuhrungsform der Erfindung ist n 0 bis 1000, bevorzugt 
0 bis 100, bevoizugter 0 bis 80 und besonders bevorzugt 10 bis 80. 

In der sogenannten ersten Ausfuhrungsform der Erfindung ist q 1 bis 200, bevorzugt 1 
5 bis 50, bevorzugter 2 bis 20 und besonders bevorzugt 2 bis 1 0. 

In der sogenannten ersten Ausfuhrungsform der Erfindung ist r 0 bis 200, bevorzugt 0 
bis 100, bevorzugter 0 bis 50 und noch bevorzugter 0 bis 20. 

10 Die erfindungsgemaBen Polysiloxan-Verbindungen der sogenannten ersten 
Ausfuhrungsform der Erfindung konnen zweckmSflig hergestellt werden, in dem a,co- 
Wasserstofrpolysiloxane der allgemeinen Formel 

<?H 3 CH 3 

15 H-(SiO-) n Si-H 

CH3 CH3 

mit, bezogen auf SiH-Gruppen, 1,0 bis 1,5 mol eines Halogencarbonsaureesters, der 
sich von niedermolekularen, oligomeren und polymeren alkenyl- oder 
alkinylmodifizierten Alkylenoxiden der allgemeinen Zusammensetzung 

20 

HO[CH 2 CH 2 0] q -[CH2CH(CH3)0] r R 15 

worin q und r wie vorstehend definiert sind, ableitet, durch Hydrosilylierung zur 
Reaktion gebracht werden und die gebildeten cc,a>-haloacylierten Siloxan- 
25 Alkylenoxidzwischenstufen mit di-tertiaren Aminen in polyquarternare 
Polysiloxanderivate uberfuhrt werden, wobei das stOchiometrische VerhSltnis der 
Haloacylgruppen zu den tertiaren Aminogruppen vorzugsweise 1 : 1 betragt. 

Sofem die a,co Si-H funktionalisierte Siloxane der allgemeinen Struktur 



b3 

BSirO 



i-O-ii-H 
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nicht kommerziell erhaltlich sind, konnen diese Siloxane nach bekannten Verfahren, 
z.B. durch Aquilibrienmg hergestellt werden (Silicone, Chemie und Technologie, 
Vulkan- Verlag, Essen 1989, S. 82-84). 

5 Die Einfuhrung der Alkylenoxidblocke gelingt uber die entsprechenden 
Halogencarbonsaureester der Alkylenoxide. Bevorzugte Ausgangsmaterialien ftir 
deren Synthese sind die oben genannten niedermolekulare, oligomere und polymere 
Alkylenoxide der allgemeinen Zusammensetzung 

10 HO[CH 2 CH 2 0] q -[CH 2 CH(CH 3 )0] r R 15 

in der q und r die oben angegebenen Bedeutungen aufweisen. Bei dem Rest R 15 
handelt es sich zweckmSflig urn Alkenyl- und AlMnylstrukturen, welche durch die an 
sich bekannte Addition von sSiH in K tibergehen. Beispiele fur R 15 sind Allyl-, 

15 Butenyl-, Hexenyl-, Propinyl- und Mylglycidylstrukturen. Bevorzugte Vertreter 
hinsichtlich des Alkylenoxidblockes sind Diethylenglycol, Triethylenglycol, 
Tetraethylenglycol, die Oligoethylenglycole mit Molgewichten von 300 bis 1000 
g/mol, bevorzugt werden Molgewichte von etwa 400, 600 und 800 g/mol (400 bis 800 
g/mol) verwendet, sowie Dipropylenglycol. Die Herstellung der alkenyl- bzw. 

20 alkinylmodifizierten Alkylenoxide erfolgt durch sauer oder alkalisch katalysierte 
Addition von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an die entsprechenden Alkohole wie 
in der US 5 625 024 oder im Qtpmkmn, Orgsnisch-diemisdies Grundprsktikum, 17. 
Auflage, VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin 1988, S. 259 beschrieben. 

25 Die Veresterung der alkenyl- bzw. alkinylmodifizierten Alkylenoxide erfolgt in an sich 
bekannter Weise (Organikum, Organisch-chemisches Grundpraktikum, 17. Auflage, 
VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin 1988, S. 402-408) durch Reaktion 
mit den C2-C4-Halogencarbonsauren, deren Anhydriden oder Saurechloriden. 
Bevorzugt werden als Saurechloride Chloressigsaure und 3-Chlor-propionsaure 

30 eingesetzt. Die Reaktion wird in Abwesenheit von Losungsmitteln durchgefuhrt. 
Bi dl il t\::KcaMk>^a%amgkdnnoruk^BeLspielei5 entaonuaea werden. 
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In einem nachfolgenden Schritt werden die a-Alkenyl/alkinyl-, ©-Haloacyl- 
Alkylenoxide mit den a,co Si-H funktionalisierten Siloxanen zur Reaktion gebracht. 
Die allgemeine Durchfiihrung von Hydrosilylierungen mit ungesattigten 
Halogencarbonsaureestern ist bekannt (B.Marciniec, Comprehensive Handbook on 
5 Hydrosilylation,Pergamon Press, Oxford 1992, S. 134-137,151-155). 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsfonn des vorstehend beschriebenen Verfahrens 
werden durch Hydrosilylierung der alkenyl- bzw. alkinylmodirizierten Alkylenoxide 
zunachst a,a)-OH-terminierte reaktive Zwischenprodukte erzeugt, die in einem 
10 nachfolgenden Veresterungsschritt in die entsprechenden a,co-Haloacylverbindungen 
uberfiihrt werden konnen. Diese a.eo-haloacylierten Siloxan- 
Alkylenoxid2wischenstufen k6nnen mit geeigneten Aminen in polyquaternare 
Polymere iiberfuhrt werden. 

15 Es ist generell mfiglich, sekundare Amine einzusetzen, die bei einem 
stochiometrischen VerhSltnis von 2 : 1 von Halogenacylgruppen zu dem sekundaren 
Amin, die entsprechenden polyquartare Verbindungen Uefern. Li einer weiteren 
bevorzugten Ausfuhrungsfonn ist die Verwendung von Ajninen erwunscht, die tlber 
zwei tertiare Ammofunktionen verfUgen, in der dann das stochiometrische Verhaltnis 

20 von Halogenacylgruppen zu der tertiaren Aminogruppen vorzugsweise 1 : 1 betragt. 

Bd diesen Amm&n ksxtm sich urn MolekQle mit geradkeitigem Spacer zwischen den 
tertiaren Ammofunktionen, wie N,N,N'^'-Tetramethylemylenm"amin und die 
entsprechenden hoheren Alkylenderivate handeln. Andererseits ist es moghch, 
25 cyclische Amine einzusetzen. Beispielhaft seien N,N'-Dimethylpiperazin und 
Triethylendiamin aufgefuhrt. 

In einer weiteren Ausfuhrungsfonn des vorstehend beschriebenen Verfahrens zur 
Herstellung der Polysiloxanverbindung gemSB der ersten Ausfuhrungsform der 
30 Erfindung werden bevorzugt Amine mit mehr als zwei tertiaren Ammofunktionen 
eingesetzt, wenn zwei tertiare Anmiorunktionen tiber einen binreichend grofien 
Reaktivitatsvorteil gegeniiber den anderen tertiaren Ammofunktionen verfiigen. 
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Beispielhaft sei N,N,N^N , ^N , '-Pentamethyldipropylentria^lin aufgefiihrt. Derartige 
Molekille werden dann als difunktionell betrachtet. 

Zusatzlich ist es moglich, funktionelle Strukturen zwischen den tertiaren 
5 Aminostrukturen zu positionieren. So liegt es im Rahmen der Erfindung, a,co-tertiar 
aminomodifizierte Siloxane einzusetzen, die beispielsweise durch die Reaktion von 
a,co-SiH funktionalisierten Siloxanen mit N,N-DialkylaUylaminen, bevorzugt N,N- 
DimethylaUyarnin, hergestellt werden konnen (B.Marciniec, Comprehensive 
Handbook on Hydrosilylation, Pergamon Press, Oxford 1992, S. 122-124). Alternativ 

10 konnen zur Synthese der a,<D-tertiar aminomodifizierten Siloxane ensprechende a,a>- 
epoxyfunktionalisierte Siloxane mit sekundaren Aminen, aus der Gruppe der 
Dialkylamine, z.B. Dimethylamin oder der cyclischen Aminen, wie Morpholin oder 
Piperidin, oder sekundar-tertiare Diamine, wie N-Methylpiperazin zur Reaktion 
gebracht werden. Oberraschenderweise wurde an dieser Variante gefunden, dafi beim 

15 Hydrosilylierungsschritt van AUylaminderivaten die generell leichter handhabbaren 
Epoxidderivate, zum Beispiel solche aus der Gruppe der Allylglycidether, verwendet 
werden konnen. In einer weiteren bevorzugten Ausftihrungsform des vorstehend 
beschriebenen Verfahrens konnen Siloxane mit mehr als zwei tertiaren Aminogruppen 
eingesetzt werden, wenn sich deren ReaktivitSt, wie oben erlautert, hinreichend 

20 unterscheidet. Ein Beispiel stellen die Aminosiloxane dar, welche in einer 
Zweistufenreaktion aus a,oo-SiH funktionalisierten Siloxanen mit Allylglycidether und 
anschlieBender Alkylierung mit N-Methylpiperazin syathetisiert werdeii konnen. 

Werden die sekundaren Amine oder die mindestens zwei tertiare Ammostrukturen 
25 enthaltenden Molekiile mit den a,©-haloacylierten Siloxan-Alkylenoxidzwischen- 
stufen in den oben behandelten Stochiometrien zur Reaktion gebracht, entstehen dem 
Wesen nach lineare Produkte, in denen Siloxan- Alkylenoxidbl6cke flber quartare 
Ammoniumfunktionen miteinander verbunden sind. Mit der gezielten Nutzung von 
Aminen, die tiber mehr als zwei tertiare Arnmofunktionen verfugen, gelingt es, 
30 regioselektive Produkte mit tertiaren und quartaren Stickstoffatomen in der 
Polymersfciiktur zu ^iheti sicrco, 
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In einer weiteren bevorzugten Ausmhrungsform der vorstehend beschriebenen ersten 
Ausfuhrungsform der Erfindung k6nnen mehrere a,G)-halogenacylierte Siloxan- 
Alkylenoxidzwischenstufen eingesetzt werden, die sich binsichtlich der KettenlMngen 
der Siloxankomponenten und/oder der Alkylenoxidkomponenten unterscheiden 
5 konnen. lii einer weiteren Ausfuhrungsform ist es auch moglich, einen Teil der a,co- 
halogenacylierten Siloxan-Alkylenoxidzwischenstufen durch a,co-halog€nacyliate 
Alkylenoxidderivate ohne Siloxananteil zu ersetzen. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform In einer weiteren bevorzugten 
10 Ausfuhrungsform der vorstehend beschriebenen ersten Ausfuhrungsform der 
Erfindung konnen die a,fi>-haloacylierten Siloxan-Alkylenoxidzwischenstufen mit 
unterschiedlichen Aminen verbunden werden. Voraussetzung fur diese vorteilhaften 
Ausgestaltungen ist jedoch die Beibehaltung der gewttoschten GesamtstSchiometrie 
derReaktion. 

15 

Als Anionen kommen insbesondere die wShrend der Quartatnierung gebildeten 
Halogenidionen, bevorzugt Chloridionen, in Betracht. Jedoch k6nnen durch 
Ionenaustausch auch andere Anionen eingefuhrt werden. Beispielhaft seien Anionen, 
wie Carboxylate, Sulfonate, Sulfate, Polyethercarboxylate und Polyethersulfate 
20 aufgefuhrt. 

Die Qw^Smiema^srsaktionen werden bevorzugt in polaren orgsnischen 
Losungsmitteln ausgefuhrt. Geeignet sind z.B. Alkohole aus der Gruppe bestehend aus 
Methanol, Ethanol, i-Propanol und n-Butanol; Glycole aus der Gruppe bestehend aus 

25 Ethylenglycol, Diethylenglycol, Triethylenglycol, die Methyl-, Ethyl- und Butylether 
der genannten Glycole, 1,2-Propylenglycol und 1,3-Propylenglycol; Ketone, wie 
Aceton und Methylethylketon, Ester, wie Ethylacetat, Butylacetat und 2-Ethyl- 
hexylacetat, Ether, wie Tetrahydrofuran und Nitroverbindungen, wie Nitromethan. Die 
Wahl des Losungsmittels richtet sich wesentlich nach der Loslichkeit der 

30 Reaktionspartner und der angestrebten Reaktionstemperatur. 

Die Reaktionen werden im Bereich von 20 °C bis 130 °C, vorzugsweise 40 °C bis 100 
°C ausgefiihrt. Die Reaktionszeiten richten sich nach der Temperatur und der Art der 
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miteinander reagierenden Gruppen. Generell konnen die Reaktionen in einem Bereich 
von einer bis 10 Stunden vollzogen werden. 

Eine besondere Ausfiihrungsform der Erfindung (die im folgenden als sogenannte 
5 zweite Ausfiihrungsform der Erfindung bezeichnet wird) wird durch die Polysiloxan- 
Verbindungen der allgemeinen Formel (H) dargestellt, 



worm 

10 



R 2 -E-A-N 2 -K-S-K-N 2 -A-E-R 2 (H) 



S, K, -A-E-, -E-A- und R die oben genannten Bedeutungen aufweisen, 
und 

N 2 ein organischer Rest, der mindestens eine quartare 
Ammoniumgruppe enthalt, der allgemeinen Formel 



ist, worm 

R 8 = ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder' 
verzweigter Ci-C 2 o-Kohlenwasserstoffrest, der durch -0-, -NH- 
25 -C(0)-, -C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, 

R 9 ein einwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter Q- 
C 2 o-Kohlenwasserstoffrest, der durch -0-, -NH- -C(O)-, -C(S)- 
unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, oder eine 
30 Einfachbindung zu einem zweiwertigen Rest R 8 oder zu einem 

dreiwertigen Rest K darstellt, und die .Rest© R 8 und R 9 imierhalb 
der Polysiloxanverbindung dsr allgemeinen Formel (H) glsich 
oder verschieden voneinander sein konnen. 
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Bevorzugt handelt es sich bei den Polysiloxanverbindungen der zweiten 
Ausfuhrungsfonn der Erfindung um a,©-Alkylenoxid- und polyquarternar 
modifizierte Polysiloxane der allgemeinen Formel (TV), 



worm 
S = 



R 16 -E-A-N 2 -K-S-K-N 2 -A-E-R 16 



3s 0 
As 



(IT) 



Ci-C 22 -Alkyl, Ci-C 22 -Fluoralkyl oder Aryl, 
n= Obis 1000, 

K= ein zweiwertiger oder dreiwertiger geradkettiger, cycEsche* 1 
oder verzweigter C 2 -C 20 -Kohlenwassersto£frest, der durch -0-, 
— N— 

-NH-, -NR 1 -, 1 , -C(0)-, -C(S)- unterbrochen und mit - 
OH substituiert sein kann, 
N 2 eine quartare Anmioriiumstruktur 



20 



R 8 ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder 
verzweigter Ci-C 2 o-Kohlenwasserstoffrest, der durch -0-, -NH- 
-C(O)-, -C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, 
25 R 9 = R 8 oder eine Einfachbindung zu K oder R 8 darstellt, 

A -CH 2 C(0)0-, -CH 2 CH 2 C(0)0- oder -CH 2 CH 2 CH 2 C(0)0- 

E eine Polyalkylenoxideinbeit der Struktur 



-[CH 2 CH 2 0] q -[CH 2 CH(CH 3 )0] r - 



1 bis 200 
0 bis 200 und 
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R H, geradkettiger, cyclischer oder verzweigter C1-C20- 
Kohlenwasserstofftest, der durch -O-, oder -C(O)- unterbrochen 
und -OH substituiert und acetylenisch, olefinisch oder 
aromatisch seinkann. 

5 

Bevorzugtere Ausfuhrungsiormen dieser sogenannten zweiten Ausfuhrungsfonn der 
Erfindung sowie Verfahren zur Herstellung der genannten Polysiloxanverbindungen 
der Formel (II) bzw. (II') werden nachfolgend beschrieben. 

10 Die M6glichkeit einer dreiwertigen Substruktur fur K bedeutet bier, daB K verzweigt 
sein kann und dann mit zwei Bindungen an der Quartarnierung von N 2 beteiligt ist. 
Die Moglichkeit einer zweiwertigen Substruktur fur R 8 bedeutet, daB es sich in diesen 
Fallen urn eine cyclische Systeme bildende Struktur handelt, wobei R 9 dann eine 
Einfachbindung zu R 2 ist. 

15 

R 8 istbevorzugt -CH 3> -CH 2 CH 3 , -(CHa^CHs, -(CH 2 ) 3 CH 3 , -(CH 2 ) 5 CH 3 , 

T T 

— CH 2 CH 2 NC — R 17 — CH 2 CH 2 CH 2 NC— R 17 
II II 
-CH 2 CH 2 OH, ° oder 0 

worm R 17 einen geradkettigen, cyclischen oder verzweigten Ci-Ci 8 -Kohlenwas- 
20 serstoffrest, der durch -0-, -NH-, -C(0)-, -C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert 
sein kann ist. 

R 8 und R 9 konnen wie vorstehend erwShnt auch gemeinsam eine cyclische Struktur der 
Formeln 



25 



'2 ^< '2 /^ n 2 ^2 

\ P \ P H - 
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20 



Zu den bevorzugten Bedeutungen von R 1 in der sogenannten zweiten 
Ausfuhrungsform der Erfindung kann zu den vorstehenden Ausfuhrungen verwiesen 



In der sogenannten zweiten Ausfuhrungsform der Erfindung ist K bevorzugt ein 
zweiwertiger oder dreiwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter C 3 -Ci 6 - 

— N— 

Kohlenwasserstoffrest, der durch -0-, -NH-, -NR 1 -, 1 , -C(O)-, -C(S> 
unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, worin R 1 wie vorstehend definiert ist. 
Bevorzugt fur K sind zum Beispiel Reste der folgenden Strukturen: 



-CH2CH2CH2- -CH2CH2CH 2 OCH2CHCH2- 



2 H 

CHC 



CH2-CII2--" 



R 8 ist bevorzugt ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder 
verzweigter Ci-Cie-Kohlenwasserstofrrest, der durch -0-, -NH-, -C(O)-, -C(S)- 
unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann. 

R 16 ist bevorzugt ein geradkettiger, cyclischer oder verzweigter Ci-Ci 8 - 
Kohlenwasserstoffrest, der durch -O- oder -C(O)- unterbrochen und mit -OH 
substituiert und acetylenisch oder olefinisch sein kann. 



25 Weiterhin ist R 16 bevorzugt C 5 -Ci 7 -Alkyl, -CH 2 CH=CH 2 , 
-CH 2 CH(OH)CH 2 OCH 2 CH=CH 2 , -CH 2 CsCH, C(0)CH 3 , -C(0)CH 2 CH 3 . 

R 17 stellt bevorzugt unsubstituierte Cs-Cn-Kohlenwasserstoffreste, die sich von den 
entsprechenden Fettsauren ableiten oder aber hydroxylierte C 3 -C l7 -Reste, die auf 
30 hydroxylierte Carbonsauren, bevorzugt auf Saccharidcarbonsauren zunickgeflihrt 
werden konnen, dar. 



R 17 wird besonders bevorzugt aus der Gruppe aus 
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5 




[20H 



12 
12 



HCM 





:h-oh 
:h-oh 
:h 2 



H( 



10 ausgewShlt. 

In der sogenannten zweiten Ausfuhningsform der Erfindung ist n bevorzugt 0 bis 200, 
bevorzugter 0 bis 80, besonders bevoraigt 10 bis 80. 

15 In der sogenannten zweiten AusfUhrungsform der Erfindung ist q bevorzugt 1 bis 50, 
bevorzugter 2 bis 20 und besonders bevorzugt 2 bis 10. 

In der sogenannten zweiten Ausfuhrungsform der Erfindung ist r bevorzugt 0 bis 100 
und bevorzugter 0 bis 50. 



Li der sogenannten zweiten Ausfuhrungsform der Erfindung ist r bevorzugt 0 bis 20 
und bevorzugter 0 bis 1 0. 

Die erfindungsgemSBen Polysiloxan-Verbindungen der sogenannten zweiten 
25 Ausfuhrungsform der Erfindung kcJnnen zweckmSBig hergestellt werden, in dem die in 
a,a)-Stellung tertiare Aminogruppen aufweisenden • Siloxanderivate durch 
Hydrosilyherung von tertiare Aminogruppen tragenden ungesattigten Strukturen, mit 
a,co Si-H funktionaUsierten Siloxanen der allgemeinen Struktur 



20 



30 
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worin R 1 und n die oben angegebenen Bedeutungen haben, hergestellt werden. 
Ausgangspunkt ftir das Verfahren sind a,co Si-H funktionalisierte Siloxane der 
allgemeinen Struktur 



R 1 fc 

* II 



worin R 1 und n die oben angegebenen Bedeutungen haben. Sofern nicht kommerziell 
10 erhaltlich, konnen diese Siloxane nach bekannten Verfahren, z.B. durch Aquilibrierun'g 
hergestellt werden (Silicone, Chemie und Technologie, Vulkan-Verlag, Essen 1989, 
S. 82-84). Die anschlieBende EinfUhrung tertiarer Arninofunktionen kann auf zwei 
Wegen erfogen. Einerseits ist es moglich, tertiare Arninofunktionen tragende 
ungesattigte Strukturen, beispielsweise N,N-Dimethylallylarnin, durch 
1 5 Hydrosilylierung direkt an das Siloxan zu binden. Dieser ProzeB ist allgemein bekannt 
(B. Marciniec, Comprehensive Handbook on Hydrosilylation, Pergamon Press, Oxford 
1992, S. 122-124). 

Weiterhin konnen die in a,(D-Stellung tertiare Aminogruppen aufweisenden 
Siloxanderivate und die Halogencarbonsaureesterderivate der Alkylenoxide in einem 
20 molaren Verhaitnis von Siloxan zu Halogencarbonsaureester von 1 : 2 zur Reaktion 
gebracht werden. 

Bevorzugt werden die in cc,a)-Stellung tertiare Aminogruppen aufweisenden 
Siloxanderivate in einem Zweistufenprozefi durch Hydrosilylierung von halogenierten 
25 Alkenen, ungesattigten Halogencarbonsaureestem und epoxyfunktionellen Alkenen, 
mit a,co Si-H funktionalisierten Siloxanen der allgemeinen Struktur 



30 




worin R 1 und n die oben genannten Bedeutungen haben, und nachfolgender 
Alkylierung von sekundare Ammofunktionen tragenden Verbindungen, aus der 
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Gruppe bestehend aus N,N-Dialkylaminen, cyclischea sekundaren Aminen, sekundare 
Aminofunktionen tragenden Aminoamiden, und sekundar-tertiMren Diaminen, 
umgesetzt. 

5 Bevorzugt werden als halogenierte Alkene bevorzugt Allylchlorid und Allylbromid 
verwendet. 

. Als ungesattigte Halogencarbonsaureester werden bevorzugt solche aus der Gruppe, 
bestehend aus Chloressigsaureallylester, Chloressigs&urepropargylester,, 
1 0 3-Cnlorpropionsaureallylester und 3-Chlorpropionsaurepropargylester verwendet. 

Als epoxyfunktionelle Alkene werden bevorzugt Vinylcyclohexenoxid und, 
Allylglycidether verwendet. 

Als N,N-Dialkylamine werden bevorzugt Dimethylamin, Diethylamin, Dibutylamin,, 
1 5 Diethanolamin und N-Methylglucamin verwendet. 

Als cyclische sekundare Amine werden bevorzugt Morpholin und Piperidin verwendet. 

Als sekundare Ammofunktionen tragende Aminoamide werden Umsetzungsprodukte! 
20 von Diethylentriamin oder Dipropylentriamin mit Lactonen, bevorzugt Y-Butyrolacton, 
Gluconsaure-8-lacton und Glucopyranosylarabonsaurelacton verwendet. 

D.h., es ist es bevorzugt, durch die Hydrosilylierung zunachst reaktive 
Zwischenprodukte zu erzeugen, welche in einem nachfolgenden Schritt in terHare 

25 Annnostrukturen umgewandelt werden kQnnen. Geeignete Ausgangsstoffe zur 
Erzeugung reaktiver Zwischenstufen sind beispielsweise halogenierte Alkene, 
bevorzugt Allylchlorid und Allylbromid, ungesattigte Halogencarbonsaureester, 
bevorzugt Chloressigsaureallylester, Chloressigsaurepropargylester, 3- 
Chlorpropionsaureallylester und 3-Chlorpropionsaurepropargylester und 

30 epoxyrunktionelle Alkene, beispielsweise Vinylcyclohexenoxid und Allylglycidether. 
Die allgemeine Durchruhrung von Hydrosilylierungen mit Vertretern der genannten 
Stoffgruppen ist ebenfalls bekannt (B.Marciniec, Comprehensive Handbook on 
Hydrosilylation, Pergamon Press, Oxford 1992, S. 116-121, 127-130, 134-137, 151- 
155). 
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In einem nachfolgenden Schritt konnen die reaktiven Zwischenstufen dann mit 
sekundaren Aminofunktionen. tragenden Verfaindungen zur Reaktion gebracht werden. 
Geeignete Vertreter sind N,N-Dialkylamine, beispielsweise Dimethylamin, 
Diethylamin, Dibutylamin, Diethanolamin und N-Methylglucamin, cyclische 
5 sekundare Amine, beispielsweise Moipholin und Piperidin, sekundare 
Annnofunktionen tragende Aminoamide, beispielsweise die Umsetzungsprodukte von 
Diethylentriamin oder DipropylenMamin mit Lactonen, wie y-Butyrolacton, 
Gluconsaure-5-lacton und Glucopyranosylarabonsaurelacton (DE-OS 4318536, 
Beispiele 11a, 12a, 13a) und sekundar-tertiare Diamine, wie beispielsweise N- 
10 Methylpiperazin. 

Bei Verwendung sekundar-tertiarer Diamine sollten bevorzugt Epoxidderivate als 
Partner zur Reaktion gebracht werden, da auf diese Weise Alkylierungen der tertiaren 
Anunofunktion ohne zusatzlichen Aufwand ausgeschlossen werden k6nnen. 

15 

Bevorzugt werden Halogencarbonsaureester basierend auf niedermolekularen, 
oligomeren und polymeren Alkylenoxiden der allgemeinen Zusammensetzung 

HO[CH2CH 2 Oj q ^CH 2 CH(CH3)0} r R 16 

20 

worin q, r und R 16 die oben genannten Bedeutungen aufweisen, und bevorzugt 
monosubstituierten Derivate aus der Gruppe, bestehend aus Diethylenglycol, 
Triethylenglycol, Tetraethylenglycol, oder Oligoethylenglycole mit Molgewichten von 
300 bis 1000 g/mol, und Dipropylenglycol verwendet werden. 

25 

Als Halogencarbonsaureester werden bevorzugt solche aus der Gruppe der 
Oligoethylenglycole mit Molgewichten von erwa 400, 600 und 800 g/mol (etwa 400 
bis und 800 g/mol) verwendet. 

30 D.h., die Einfuhrung der AlkylenoxidblScke gelingt bevorzugt tiber die entsprechenden 

niedermolekulare, ohgomere und polymere Alkylenoxide der allgemeinen 
Zusammensetzung 
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H0[CH2CH 2 O] q -[CH 2 CH(CH3)0] r R 16 

wobei q, r und R 16 die oben angegebenen Bedeutungen aufweisen. Bevorzugte 
Vertreter sind die entsprechend monosubstituierten Derivate von Diethylenglycol, 
5 Triethylenglycol, Tetraethylenglycol, der Oligoethylenglycole mit Molgewichten von 
300 bis 1000 g/mol, bevorzugt sind solche aus der Gruppe mit Molgewichten von 400, 
600 und 800 g/mol, sowie Dipropylenglycol. Die Herstellung dieser Ether und Ester 
erfolgt in bekannter Weise durch sauer oder alkalisch katalysierte Addition von 
Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an die entsprechenden Alkohole (Organikum, 
10 Organisch-chemisches Grundpraktikum, 17. Auflage, VEB Deutscher Verlag der 
Wissenschaften, Berlin 1988, S. 259; US 5625024) oder Carbonsauren (E.Sung, W. 
Umbach, H. Baumann, Fette Seifen Anstrichmittel 73, 88 [1971]). 

Die nachfolgende Synthese der Halogencarbonsaureester erfolgt in an sich bekannter 
15 Weise (Organikum, Organisch-chemisches Grundpraktikum, 17. Auflage, VEB 
Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin 1988, S. 402-408) durch Reaktion mit 
den C2-C4-Halogencarbonsauren, deren Anhydriden oder Saurechloriden. Die selektive 
Synthese hydroxyfunktioneller Halogencarbonsaureester, in denen R 4 Wasserstoff 
entspricht, gelingt durch Addition von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an die 
20 entsprechenden Halogencarbonsauren unter sauren Bedingungen. 

Die in a,(B-Stellung tertiare Aminogruppen aufweisenden Siloxanderivate und die 
HalogencarbonsSureesterderivate der Alkylenoxide werden bevorzugt in einem 
molaren Verhaitnis von Siloxan zu dem Halogencarbonsaureester von 1:2 zur 
25 Reaktion gebracht. Bei dieser Arbeitsweise werden dem Wesen nach Produkte 
synthetisiert, in denen die Siloxan- und Alkylenoxidblocke ttber quarternare 
Arrmiom'umfunktionen miteinander verbunden sind. 

Mit der gezielten EinfUhrung z.B. adaquat substituierter Piperazinringe gelingt es, 
30 regioselektiv Produkte mit einem tertiaren und einem quartaren Stickstoffatom in der 
Polymsrstntor zu synthetisierea Ein UberschuB an Halogencarbonslureester fBfart 
in diesem Fall zu einer beginnenden QuartSrnierung der verbliebenen tertiaren 
Ammofunktionen. 
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In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsfoim der vorliegenden Erfindung konnen, 
mehrere Siloxankomponenten und/oder Alkylenoxidderivate unterschiedlicher 
jeweiliger Kettenlange unter Beibehaltung der gewunschten GesamtstOcbiometrie zur 
Reaktion gebracht werden. Es folgt hieraus z.B. die Mfiglichkeit, eine gewunschte 
5 Siloxankettenlange durch Einsatz einer einzigen Siloxankomponente oder aber durch 
gszielte Mischung mehrerer Siloxaako222ponent«a einzasM^L Analog dasm isl es 
moglich, eine vorteilhafte durchschnittliche Alkylenoxidblocklange in Form einer 
monomodalen, bimodalen oder polymodalen Verteilung darzustellen. 

10 Als Anionen kommen die wahrend der Quartarnierung gebildeten Halogenidionen, 
bevorzugt Chloridionen, in Betracht. Jedoch kSnnen durch Ionenaustausch auch andere 
Anionen eingefubrt werden. Zu nennen sind beispielsweise Anionen, wie Carboxylate, 
Sulfonate, Sulfate, Polyethercarboxylate und Polyethersulfate. 

15 Die Quartarnierungsreaktionen werden bevorzugt in polaren organischen 
LSsungsmittebi ausgeftibrt. Geeignet sind z.B. Alkohole, speziell Methanol, Ethanol, i- 
Propanol und n-Butanol, Glycole, wie Ethylenglycol, Diethylenglycol, 
Triethylenglycol, die Methyl-, Ethyl- und Butylether der genannten Glycole, 1,2- 
Propylenglycol und 1,3-Propylenglycol, Ketone, wie Aceton und Methylethylketon, 

20 Ester, wie Ethylacetat, Butylacetat und 2-Ethyl-hexylacetat, Ether, wie 
Tetrahydrofuran und Nitroverbindungen, wie Nitromethan. Die Wahl des 
LQsungsmittels richtet sich im wesentiichen nach der L8slichkeit der Reaktionsparfner 
und der angestrebten Reaktionstemperatur. 

25 Die Reaktionen werden im Bereich von 20 °C bis 130 °C, vorzugsweise 40 °C bis 100 
°C ausgemhrt. 

Eine besondere Ausftthrungsform der Erfindung (die im folgenden als sogenannte 
dritte AusfUhrungsform. der Erfindung bezeichnet wird) wird durch die Polysiloxan- 
30 Verbindungen der allgemeinen Formel (ID) dargestellt: 

-[K-S-K-N 3 ] m - p) 

in der S, K und m wie oben definiert sind, 
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N 3 ein organischer Rest, der mindestens erne quartare Ammoniumgruppe enthalt, 
der allgemeinen Formel 




5 

ist, worin R 10 ein einwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter Ci-C 30 - 
Kohlenwasserstoffrest, der durch -0-, -NH-, -C(0)-, -C(S)- unterbrochen und mit -OH 
substituiert sein kann oder eine Einfachbindung zu K darstellt, 
R 1 1 - -A-E-R 2 , worin -A-E-R 2 die oben genannte Bedeutung aufweist. 

10 

Bevorzugt handelt es sich bei den Polysiloxanverbindungen der dritten 
Ausfuhrungsform der Erfindung um Alkylenoxidmodifizierte polyquarternare 
Polysiloxane der allgemeinen Formel (OF), 

15 

in derm 2 bis 500 ist, 
S- 

20 

R 1 « Ci-C 3r Alkyl, Ci-Caa-Fluoralkyl oder Aryl, 
n= Obis 1000, 

N 3 = eine quartare Ammoniiimstruktur 

25 




worin R 10 ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter 
30 Ci-Cso-Kohlenwasserstofrrest, der durch -0-, -NH-, -C(O)-, -C(S)- unterbrochen und 
mit -OH substituiert sein kann oder eine Einfechbindung zu K darstellt, 
R 3 -A-E- ist, mit 

A = -CH 2 C(0)0-, -CH 2 CH 2 C(0)0- oder -CH 2 CH 2 CH 2 C(0)0- und 
E = eine Polyalkylenoxideinheit der Struktur 
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-[CHzCHaOjq-tCHzCHCCHa)©]^ 1 



,18 



q = 1 bis 200, 
5 r= Obis 200, 

R 18 = H, geradkettiger, cyclischer oder verzweigter Ci-C 2 o-Kohlenwassersto£&est, 
der durch -0-, oder -C(O)- unterbrochen und mit -OH substituiert und acetylenisch, 
olefinisch oder aromatisch sein kann, sowie 

K= ein zweiwertiger oder dreiwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter 

— N— . : 

10 C 2 -C4o-Kohlenwasserstof&est, der durch -0-, -NH-, -NR 1 - , 1 , -C(0)-, -C(S)- 
unterbrochen imd mit -OH substituiert sein kann oder eine quartare Ammo- 
niumstruktur N 5 enthalt, mit 



R 19 ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter 
Ci-C 2 o-Kohlenwasserstofrrest, der durch -0-, -NH-, -C(0)-, -C(S)- unterbrochen und 
20 mit -OH substituiert sein kann oder eine Einfachbindung zu R 10 darstellt, und 
R 20 -A-E- ist, das wie oben definiert ist. 

Bevorzugtere Ausfiuirungsfonnen der sogenannten dritten Ausfuhrungsform der 
Erfindung sowie Verfahren zur Herstellung der genannten Polysiloxanverbindungen 
25 der Formel (ID) bzw. (EI') werden nachfolgend beschrieben. . 



R 10 und R 19 sind unabbJngig voneinander bevorzugt -CH 3 , -CH 2 CH 3 , -(CH 2 ) 2 CH 3 , - 
(CH 2 ) 3 CH 3 , -(CH 2 ) 5 CH 3 , 



N 5 = 




! 19 



15 



H 



H 



— CHgCHjNCj — R 21 — CH 2 CH 2 CH 2 NC— R 2 
0 oder O 



,21 



-CH 2 CH 2 OH, 



30 
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worin R 21 einen geradkettigen, cyclischen oder verzweigten Ci-Cig-Kohlenwas- 
serstoffirest, der durch -0-, -NH-, -C(O)-, -C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert 
sein kann ist. 



5 In einer AusfUhrungsform der sogenannten dritten Ausfiihrungsform der Erfindung 
handelt es sich bei drier zweiwertige Subatruktur fur R 10 urn eine ein cyclisches 
System bildende Struktur, wobei R t0 dann eine Einfachbindung zu K besitzt, bevorzugt 
zu einer tertiaren Ammostruktur oder aber zur quartaren Struktur N 5 fiber R 19 . 

10 Zu den bevorzugten Bedeutungen von R 1 in der sogenannten dritten Ausfubrungsform 
der Erfindung kann zu den obigen Ausftihrungen verwiesen warden. 

Bevorzugt ist R 10 ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder 
verzweigter Ci-C 2 5-Kohlenwasserstoffrest ist, der durch -0-, -NH-, -C(O)-, -C(S)- 
1 5 unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann 

Bevorzugt ist R 19 ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder 
verzweigter Ci-C 2 5-Kohlenwassersto£frest ist, der durch -0-, -NH-, -C(O)-, -C(S)- 
unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann. 



20 



25 



In der sogenannten dritten Ausfiihrungsform der Erfindung ist K weiterhin bevorzugt 
ein zweiwertiger oder dreiwerriger geradkettiger,. cyclischer oder verzweigter C3-C30- 

Kohlenwasserstoffrest, der durch -0-, -NH-, -NR 1 -, ' , -C(0)-, -C(S> 
unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, noch bevorzugter ist K 

T 

-CH2CH2CH20CH2CHCH2- 



X ^CH2-CH2^' 
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worin R 20 wie oben definiert ist. 

In der sogenannten dritten Ausfilhrungsfonn der Erfindung ist R 2 bzw. R 18 bevorzugt 
ein geradkettiger, cyclischer oder verzweigter Ci-Ci 8 -KoMenwasserstoffrest, der durch 
5 -O- oder -C(O)- unterbrochen und -OH substituiert und acetylenisch oder olefinisch 
sein kann. Bevorzugter ist R 2 bzw. R 18 Ci-C 6 -Alkyl, -CH 2 CH=CH 2 , 
-CH 2 CH(OH)CH 2 OCH 2 CH=CH 2 , -CH 2 C=CH, -C(0)CH 3 oder-C(0)CH 2 CH 3 . 

Bevorzugt ist R 21 ein unsubstituierter C 5 -Ci 7 -Kohlenwasserstoffrest, der sich von den 
10 entsprechenden Fettsauren ableitet oder aber hydroxylierte C 3 -Ci 7 -Reste aufweist, und 
aus der Gruppe von hydroxylierten Carbonsauren, bevorzugt Saccharidcarbonsauren 
stammt. 

So ist R 21 beispielsweise: 

15 

CH2 ilMM 
CH2 HO-CH 
CH2OH ili-OH 

cbzoh 

20 

In der sogenannten dritten Ausfuhrungsfonn der Erfindung ist m bevorzugt 2 bis 100, 
und besonders bevorzugt 2 bis 50, n ist 0 bis 100, bevorzugt 0 bis 80, und besonders 
bevorzugt 10 bis 80, q ist 1 bis 50, bevorzugt 2 bis 50 besonders bevorzugt 2 bis 20, 
und noch bevorzugter ist q 2 bis 10, r ist 0 bis 100, bevorzugt 0 bis 50, besonders 
25 bevorzugt 0 bis 20, und noch bevorzugter ist r 0 bis 10. 

Die erfindungsgemafien Polysiloxan-Verbindungen der sogenannten dritten 
Ausfuhrungsfonn der Erfindung konnen zweckmaBig hergestellt werden, in dem 
tertiare Aminofunktionen tragende Polymere der allgemeinen Struktur 

30 




-[K-S-K-T] m - 
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r 

— N- 



worin K, S, R 10 und m die oben angegebenen Bedeutungen haben, mit 
5 Halogencarbonsaureestern zu quarternaren Ammoniumverbindungen umgesetzt 
werden, die sich von Alkylenoxidderivaten der allgemeinen Struktur 

HO[CH 2 CH 2 0] q -[CH 2 CH(CH3)0] r R 2 

10 worin q, r und R 2 die oben angegebenen Bedeutungen aufweisen, ableiten, und die 
molare Menge an Halogencarbonsaureester 5% der molaren Menge an tertiaren 
Aminofunktionen ist. 

Bevorzugt ist dabei die molare Menge an Halogencarbonsaureester 25%, besonders 
15 bevorzugt 50%, ganz besonders bevorzugt 70%, zur molaren Menge an tertiaren 
Ammofunktionen. 

Bevorzugt werden aquimolare Mengen an Halogencarbonsaureester verwendet. 

20 Die Herstellung der tertiare Anunofunktionen tragenden Polymere der allgemeinen 
Struktur 

-[K-S-K-T] m - 



25 



r 

— N— 

worin K, S, R 10 und m die oben angegebenen Bedeutungen haben, erfolgt bevorzugt 
durch Alkylierung von durch Hydrosilylierung sekundare Ammofunktionen tragender 
ungesattigter Strukturen aus der Gruppe bestehend aus N-MetbyMylaniin oder 
CH2-CHCH20CH 2 CH(OH)CH2NHCH 3) mit a,® Si-H funktionaHsierten Siloxanen 
der allgemeinen Struktur 
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5 



worin R 1 und n die oben angegebenen Bedeutungen haben, gewonnener a,co sekundar 



aminomodifizierter Siloxane mit reaktiven, alkylierenden Siloxanzwischenprodukten, 
die durch Hydrosilylierung von halogenierten Alkenen, ungesattigten 
Halogencarbonsaureestern, und epoxyfunktionellen Alkenen, mit den cc,a> Si-H 
1 0 funktionalisierten Siloxanen der allgemeinen Struktur 



umgesetzt werden, wobei die StSchiometrie von der sekundaren Aminograppen zu den 
alkylierenden Gruppen 1 : 1 betragt. 

Weiterhin bevorzugt erfolgt die Herstellung der die tertiare Aminofunktionen 
20 tragenden Polymeren der allgemeinen Formel (HI) bzw. (HI'), worin K, S, R 10 und m 
die oben angegebenen Bedeutungen haben, durch Alkylierung von primSren Aminen, 
bespielsweise Methylamits, mit den reaktiven, alkylierenden 
Siloxanzwischenprodukten, die durch Hydrosilylierung von halogenierten Alkenen, 
ungesattigten Halogencarbonsaureesternund epoxyfunktionellen Alkenen mit den a,to 
25 Si-H funktionalisierten Siloxanen der allgemeinen Struktur 




15 




30 



- ^Ut werds.31, h u u. uc Sychi^eaie von dem pziznMm Amin w der 
alkyUerenden Gruppen 1 : 2 betragt. 
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Bevorzugt werden als halogenierte Alkene bevorzugt Allylchlorid und Allylbromid 
verwendet. 

Bevorzugt werden als unges&ttigte Halogencarbonsaureester solche aus der Gruppe 
5 bestehend aus ChloressigsSureallylester, Chloressigsaurepropargylester, 3- 
Chlorpropionsaureallylester und 3-Chlorpropionsaurepropargylester verwendet. 

Bevorzugt werden als epoxyfunktionelle Alkene bevorzugt Vinylcyclohexenoxid und 
Allylglycidether verwendet. 

10 

Weiterhin bevorzugt werden die tertiaren Aminofanktionen tragenden Polymeren der 
allgemeinen Formel (IE) bzw. (HI') worin K, S, R 10 und m die oben angegebenen 
Bedeutungen haben, durch Alkylierung von (Ufunktionellen sekundaren Aminen oder 
entsprechende sekundar aminofunktionellen Aminoamiden mit den a,® Si-H 
1 5 funktionalisierten Siloxanen der allgemeinen Struktur 



20 




hergestellt, wobei die Stocbiomstrie von 4sr sdssmdSren Arninograppen zu d«r 
alkylierenden Gruppen 1 : 1 betrfigt. 

25 Bei den vorstehend beschriebenen Ausruhrungsformen zur Herstellung der 
Polysiloxanverbindungen der sogenannten dritten Ausfuhrungsforrn der Erfindung 
beruhen die Halogencarbonsaureester auf niedermolekularen, oligomeren und 
polymeren Alkylenoxiden der allgemeinen Zusammensetzung 

30 HO[CH 2 CH 2 0] q -[CH 2 CH(CH 3 )0] r R 2 

worm q, r und R 2 die oben angegebenen Bedeutungen aufweisen, und es werden die 
entsprechend monosubstiruierten Derivate von Diethylenglycol, Triethylenglycol, 
Tetraethylenglycol, der Oligoethylenglycole mit Molgewichten von 300 bis 1000 
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g/mol, bevorzugt mit Molgewichten von 400, 600 und 800 g/mol (400 bis 800 g/mol), 
sowie Dipropylenglycol verwendet. 

Eine besondere Ausfuhrungsform dear Erfindimg (die im folgenden als sogenannte 
5 vierte Ausfunrungsfoim der Erfindung bezeichnet wird) wird durch die Polysiloxan- 
Verbindungen der allgemeinen Formel (IV) dargestellt: 

-[N^K-S-K-N'-A-E-A 5 ]^ bzw. -[N^K-S-K-tf-A'-E-A],,,- (IV) 

1 0 worin m, K, S, -A-E-A'- und -A'-E-A- wie oben definiert sind, und 

N 4 ein organischer Rest, der mindestens eine quartare Ammoniumgruppe enthSlt, 
der allgemeinen Formel 

_J,+ 

In 

ist, worin R 12 ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder 
verzweigter Ci-C 2 o-Kohlenwasserstofrrest ist, der durch -0-, -NH-, -C(0)-, -C(S)- 
unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, 
20 R 13 die Bedeutungen von R 12 aufweisen kann, oder eine Einfachbindung zu K oder 
R 12 darstellt, und die Reste R 12 und R 13 gleich oder verscbieden voneinander sein 
konnen. 

Bevorzugt handelt es sich bei den Polysiloxanverbindungen der vierten 
Ausftihrungsform der Erfindung urn Alkylenoxidmodifizierte polyquartemare 
25 Polysiloxane der allgemeinen Formel (TV'), 

-[N^K-S-K-tf-A-E-A]™- (TV') 

worin m = 2 bis 500, 



30 S = 



Si-O-Si- 



R 1 = CrC 2 2-Alkyl, C 1 -C 22 -Fluoralkyl oder Aryl, 
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n= Obis 1000, 

K einen zweiwertigen oder dreiwertigen geradkettigen, cyclischen oder 
verzweigten C 2 -C 20 -Kohleiiwasserstofn-est darstellt, der durch -0-, -NH-, -NR 1 - , 

, -C(0)-, -C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, 

N eine quart are Ammoniumstruktur 



10 




ist, worin R 12 ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder 
verzweigter Ci-C 20 -Kohlenwasserstoffrest, der durch -0-, -NH-, -C(O)-, -C(S)- 
1 5 unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, 

R 13 - R 12 oder eine Einfachbindung zu K oder R 12 darstellt, 
A = -CH 2 C(0)0-, -CH 2 CH 2 C(0)0- oder -CH 2 CH 2 CH 2 C(0)0- 
. E = eine Polyalkylenoxideinheit der Struktur 

20 -[CH 2 CH 2 0] q -[CH 2 CH(CH 3 )0] r - 
mitq = Ibis 200 und 
r=0bis 200. 

Bevorzugtere Ausfuhrungsfonnen dieser sogenannten vierten Ausfuhrungsfonn der 
25 Erfindung sowie Verfahren zur Herstellung der genannten Polysiloxanverbindungen 
der Formel (TV) bzw. (IV') werden nachfolgend beschrieben. ' 

Die Moglichkeit einer dreiwertigen Substruktur ftir K bedeutet, daB K verzweigt sein 
kann und dann mit zwei Bindungen an der Quartarnierung von N 4 beteiligt sein kann. 

30 

Die Moglichkeit einer zweiwertigen Subslruktur fur R 12 bedeutet, daB es sich in diesea 
Fallen urn eine cyclische Systeme bildende Struktur handelt, wobei R 13 dann eine 
Einfachbindung zu R 12 ist. 
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10 



R 12 ist bevorzugt -CH 3 , -CH 2 CH 3 , -(CH 2 ) 2 CH 3j -(CH 2 )3CH 3 , -(CH 2 ) 5 CH 3 , 

— CH 2 CH 2 NC — R 22 — CH 2 CH 2 CH,NC — R 22 
2 2 II 2 2 2 || 

-CH 2 CH 2 OH, 0 oder 0 

worin R 22 einen geradkettigen, cyclischen oder verzweigten Ci-C I8 -Kohlenwas- 
serstoffrest, der durch -0-, -NH-, -C(0)-, -C(S)- unterbrochen und rait -OH substituiert 
sein kann, ist. 

R 12 und R 13 konnen wie vorstehend erwahnt auch gemeinsam eine cyclische Struktur 
der Formeln 



^CH r CH 2 ^CH 2 -C s H 2 

^ P \ P H > 
CH r CH 2 odc Ci * 0H * Widen. 



Zu den bevorzugten Bedeutungen von R 1 in der sogenannten vierten AusfUhrungsform 
der Erfindung kann zu den vorstehenden Ausfiihrungen verwiesen werden. 
15 Bevorzugt ist R 12 ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder 
verzweigter Ci-Cie-Kohlenwasserstofrrest, der durch -0-, -NH-, -C(0)-, -C(S)- 
unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann. 

In der sogenannten vierten Ausfiihrungsform ist K bevorzugt ein zweiwertiger oder 
dreiwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter C 3 -Ci6-KoMenwasserstofrrest, 
20 der durch -0-, -NH-, -NR 1 -, , -C(O)-, -C(S)- unterbrochen und mit -OH 

substituiert sein kann, besonders bevorzugt ist K 

-CH2CH2CH2- -CH2CH 2 CH 2 OCH2?HCH2- 



^CH2-CH2^ 
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Bevorzugt ist R 22 ein unsubstituierter Cs-Cn-Kohlenwasserstoffiest, der sich von den 
entsprechenden Fettsauren ableitet oder aber hydroxylierte C 3 -Ci 7 -Reste aufweist, die 
auf hydroxylierte Carbonsauren, bevorzugt Saccharidcarbonsauren zuruckgefiihrt 
werden konnen. 

5 

Bevorzugter ist R 22 : 



10 




m ist bevorzugt 2 bis 100, und besonders bevorzugt 2 bis 50. n ist 0 bis 100, bevorzugt 
15 0 bis 80, und besonders bevorzugt 10 bis 80. q ist 1 bis 50, bevorzugt 2 bis 50, und 
besonders bevorzugt 2 bis 20, noch bevorzugter ist q 2 bis 10. r ist 0 bis 100, bevorzugt 
0 bis 50, und besonders bevorzugt 0 bis 20, noch bevorzugter ist r 0 bis 10. 

Der Begriff "Ci-C 2 2-Alkyl oder Ci-C 3 o-Kohlenwasserstoffrest'\ wie er vorstehend 
20 verwendet wird, bedeutet im Rahmen der vorliegenden Erfindung aliphatische 
KoMemloiBvasaersioilVerbiMungea mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen bzw. 1 bis 30 
Kohlenstoffatomen die geradkettig oder verzweigt sein konnen. Beispklbsft seien 
Methyl, Ethyl, Propyl, n-Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, iso- 
Propyl, Neopentyl, und 1,2,3 Trimethylhexyl aufgefuhrt. 

25 

Der Begriff "Ci-C 2 2-Fluoralkyl" bedeutet, wie er vorstehend verwendet wird, im 
Ramen der vorliegenden Erfindung aliphatische KoMenstofTwassersiollVerbindungen 
mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen die geradkettig oder verzweigt sein konnen und mit 
mindestens einem Fluoratom substituiert sind. Beispielhaft seien Monofluormethyl, 
30 Monofiuorethyl, 1,1,1-Trifluorethyl, Perflourethyl, 1,1,1-Trifluorpropyl, 1,2,2- 
Triflourbutyl aufgefUhrt. 
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Der Begriff "Aryl ", wie er vorstehend verwendet wird, bedeutet im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung unsubstituierte oder ein oder mehrfach mit OH, F, CL, CF 3 
Ci-C 6 -Alkyl, Ci-C 6 -Alkoxy, C 3 -C 7 -Cycloa]kyl C 2 -C 6 -Alkenyl oder Phenyl 
substituiertes Phenyl. Der Ausdruck kann gegebenenfalls auch Naphthyl bedeuten. 

Die erfindungsgemaBen Polysiloxan-Verbindungen der sogenannten vierten 
Ausftihrungsform der Erfindung kfinnen zweckmaBig hergestellt werden, in dem in 
a,(o-Stellung tertiare Aminogruppen aufweisenden Siloxanderivate und die in cc,co- 
Hdogencarbonsaureesterfunlctionen tragenden Alkylenoxide in einem aquimolaren 
Verhaltnis Siloxan zu Halogencarbonsaureester zur Reaktion gebracht werden. 



Bevorzugt konnen die in a,oa-Stellung tertiare Aminogruppen aufweisenden 
Siloxanderivate durch Hydrosilylierung von tertiare Aminogruppen tragenden 
ungesattigten Strukturen, mit a,o Si-H funktionalisierten Siloxanen der allgemeinen 
15 Struktur 



20 




worin R 1 und n die oben angegebenen Bedeutungen haben, hergestellt werden. 



Weiterhin konnen die in a,co-Stellung tertiare Arninogruppen aufweisenden 
Siloxanderivate in einem ZweistufenprozeB durch Hydrosilylierung von halogenierten 
25 Alkenen, ungesattigten Halogencarbonsaureestern und q)oxyfunktionellen Alkenen, 
mit a,co Si-H runktionalisierten Siloxanen der allgemeinen Struktur 



30 



V™ P l 

t f v 
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worin R 1 und n die obea angegabenen Bedeutungem haben, raid nachfolgender 
Alkylierung von sekundare Aminofiinktionen tragenden Verbindungen, aus der 
Gruppe bestehend aus N,N-Dialkylaminen, cyclischen sekundaren Aminen, sekundare 
Aminofunktionen tragenden Arninoarniden, und sekundar-tertiaren Diaminen, 
5 umgesetzt werden. 

Als halogenierte Alkene werden dabei bevorzugt Allylchlorid und Allylbromid 
verwendet. 

10 Als unges&ttigte Halogencarbonsaureester werden solche aus der Gruppe bestehend 
aus Chloressigsaureallylester, Chloressigsfiurepropargylester, 3-Chlorpropion- 
saureallylester und 3-CMorpropionsSurepropargylester verwendet. 

Als epoxyfunktionelle Alkene werden bevorzugt Vinylcyclohexenoxid und 
15 Allylglycidether verwendet. 

Als N,N-Dialkylaminen werden bevorzugt I^ethylarnin, Diethylarnin, Dibutylarnin, 
Diethanolamin und N-Methylglucamin verwendet. 

20 Als cyclische sekundare Arnine werden bevorzugt Morpholin und Piperidin verwendet 
werden. 

Als sekundare Arninofunktionen tragenden Aminoamide werden bevorzugt 
Umsetzungsprodukte von Diethylentriamin oder Dipropylentriamin mit Lactonen, 
25 bevorzugt y-Butyrolacton, Gluconsaure-8-lacton und 

Glucopyranosylarabonsaurelacton verwendet. 

Bevorzugt werden als a.o-HalogencarbonsSureester solche, die auf 
niedermolekularen, oligomeren und polymeren Alkylenoxiden der allgemeinen 

30 Z»gamm<to®torag 



HO[CH 2 CH203 q -[CH 2 CH(CH 3 )0] r R 2 
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basieren, worin q, r und R 2 die Bedeutungen gemSfi Anspruch 1 aufweisen, und 
bevorzugt monosubstituierten Derivate aus der Gruppe bestehend aus Diethylenglycol, 
Triethylenglycol, Tetraethylenglycol, oder Oligoethylenglycole mit Molgewichten von 
300 bis 1000 g/mol, und Dipropylenglycol verwendet, bevorzugter werden solche aus 
5 der Gruppe der Oligoethylenglycole mit Molgewichten von etwa 400, 600 und 800 
g/mol (400 - 800 g/mol) verwendet. 

So werden fur die Synthesen der erflndungsgemaBen Verbindungen gemSfl der vierten 
Ausruhrungsform der Erfindung cc,g> Si-H funktionalisierte Siloxane der allgemeinen 
10 Struktur 

M k]^ . 

15 

verwendet, worin R 1 und n die oben angegebenen Bedeutungen haben. Sofern nicht 
kormnerziell erhaitlich, kSnnen diese Siloxane nach bekannten Verfahren, z.B. durch 
Aquilibrierung hergestellt werden (Silicone, Chemie und Technologie, Vulkan-Verlag, 
Essen 1989, S. 82-84). 

20 

Die anschlieBende Emfuhrung tertiarer Ammofunktionen kann beispielsweise auf zwei 
Wegen erfolgen. Einerseits ist es mSglich, tertiare Ammofunktionen trageade 
ungesattigte Strukturen, beispielsweise HN-DimemylaUylamin, durch 
Hydrosilylierung direkt an das Siloxan zu binden. Dieser ProzeB ist allgemein bekannt 
25 und in B.Marciniec, Comprehensive Handbook on Hydrosilylation, Pergamon Press, 
Oxford 1992, S. 122-124 beschrieben. 

Andererseits ist es bevorzugt, durch Hydrosilylierung zunachst reaktive 
Zwischenprodukte zu erzeugen, welche in einem nachfolgenden Schritt in tertiare 
30 Arrunostrukturen umgewandelt werden konnen. Geeignete Ausgangsstoffe zur 
Br^eugunf reaktiver Zwisehenstufea sind M^&lsweise kalogoaisite ' Allsae, 
bevorzugt solche aus der Gruppe von Allylchlorid und Allylbromid, ungesattigte 
Halogencarbonsaureester, bevorzugt solche aus der Gruppe bestehend aus 
Chloressigsaureallylester, Chloressigsaurepropargylester, 3-Chlorpropionsaureally- 
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tester und 3-Chlorpropionsaurepropargylester; und epoxyfunktionelle Alkene, 
beispielsweise Vinylcyclohexenoxid und Allylglycidether. Die allgemeine 
Durchfuhrung von Hydrosilylierungen mit Verrretern der genannten Stoffgrappen ist 
ebenfalls bekannt (B.Marciniec, Comprehensive Handbook on Hydrosilylation, 
5 Pergamon Press, Oxford 1992, S. 116-121, 127-130, 134-137, 151-155). 

In einem nachfolgenden Schritt konnen die reaktiven Zwischenstufen dann mit 
sekundare Ammofunktionen tragenden Verbindungen zur Reaktion gebracht werden. 
Geeignete Vertreter sind N,N-Dialkylamine bevorzugt solche aus der Gnippe 

10 bestehend aus Dimemylamin, Diethylamin, Dibutylamin, Diethanolamin und N- 
Memylglucamin, oder cyclische sekundare Amine, beispielsweise Morpholin und 
Piperidin, sekundare Animorunktionen tragende Aminoamide, beispielsweise 
Umsetzungsprodukte von Diemylentriamin oder Dipropylenrriamin mit Lactonen, wie 
y-Butyrolacton, Gmconsaure-8-lacton und Glucopyranosylarabonsaurelacton (wie sie 

15 in der DE-OS 4318536, in den Beispielen 11a, 12a, 13a beschrieben sind) und 
sekundar-tertiare Diamine, wie beispielsweise N-Methylpiperazin. 

Bei Verwendung sekundar-tertiarer Diamine sollten bevorzugt Epoxidderivate als 
Parmer zur Reaktion gebracht werden, da auf diese Weise Alkylierungen der tertiaren 
20 Ammofunktion ohne zusatzlichen Aufwand ausgeschlossen werden kOnnen. 

Die EinfUhrung der Alkylenoxidblocke gelingt tiber die entsprechenden a,to- 
Halogencarbonsaureester der Alkylenoxide. Bevorzugte Ausgangsmaterialien sind 
niedermolekulare, oligomere und polymere Alkylenoxide der allgemeinen 
25 Zusammensetzung 

liQim2€H2Ol q -tCH 2 €R(CR 3 )0} T li 

worin q und r die oben angegebenen Bedeutungen aufweisen. Bevorzugte Vertreter 
30 sind Diethylenglycol, Triethylenglycol, Tetraethylenglycol, die Ohgoethylenglycole 
mit Molgewichten von 300 bis 1000 g/mol, bevomigt mit einem Molgewicht von etwa 
400, 600 und 800 g/mol (400 bis 800 g/mol), sowie Dipropylenglycol. 
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Die Veresterung erfolgt in an sich bekannter Weise (Organikum, Organisch- 
chemisches Grundpraktikum, 17. Auflage, VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, 
Berlin 1988, S. 402-408) durch Reaktion mit den C 2 bis C 4 Halogencarbonsauren, 
deren Anhydriden oder Saurechloriden. 

Die in a,co-Stellung tertiare Aminogruppen aufweisenden Siloxanderivate und die 
a,co-Halogencarbonsaureesterderivate der Alkylenoxide werden bevorzugt aquimolar 
zur Reaktion gebracht. Bei dieser Arbeitsweise werden dem Wesen nach Produkte 
synthetisiert, in denen die Siloxan- und Alkylenoxidbl6cke fiber quarternare 
Arnmoniumfunktionen miteinander verbunden sind. 

Mit der gezielten Einfuhrung z.B. adaquat substituierter Piperazinringe gelingt es, 
regioselektiv Produkte mit einem tertiaren und einem quarternaren Stickstoffatom in 
der Polymerstruktur zu synthetisieren. 

Ein UberschuB an a,co-Halogencarbonsaureester fUhrt durch beginnende 
Quartarnierung der verbliebenen tertiaren Aminofunktion zu einer Vernetzung mit 
entsprechender Viskositatszunahme. Ein geringer IJberschuB an a,co-Aminosiloxan 
fuhrt zu einer Abnahme des Polymerisationsgrades und damit einhergehend der 
Viskositat. 

Es liegt im Rahmen d«r Erfindung, mebxere Siloxsaikomponenten und/oder 
Alkylenoxidderivate unterschiedlicher jeweiliger Kettenlange unter Beibehaltung der 
gewiinschten Gesamtstochiometrie zur Reaktion zu bringen. Es folgt nieraus z.B.die 
Moglichkeit, eine gewfinschte Siloxankettenlange durch Einsatz einer einzigen 
Siloxankomponente oder aber durch gezielte Mischung mehrerer Siloxankomponenten 
einzustellen. Analog dazu ist es mSglich, eine vorteilhafte durchschnittliche 
Alkylenoxidblocklange in Form einer monomodalen, bimodalen oder polymodalen 
Verteilung darzustellen. 

AIs Anions kesmmen. Mverzugt die wihrend der QaanSmierang gsbildelsn 
Halogenidionen, speziell Chloridionen, in Betracht. Jedoch konnen durch 
Ionenaustausch auch andere Anionen eingefuhrt werden. Beispielhaft konnen Anionen 
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aus der Gruppe bestehend aus Carboxylaten, Sulfonaten, Sulfaten, 
Polyethercarboxylaten und Polyethersulfaten aufgezahlt werden. 

Die Quaitarnierungsreaktionen werden bevorzugt in polaren organischen 
5 Losungsmitteln ausgefuhrt. Geeignet sind solche aus der Gruppe bestehend aus 
Alkoholen, Glycolen, Ketonen, Ester, Ether und Nitroverbindungen. Die Wahl des 
Losungsmittels richtet sich wesentlich nach der Loslichkeit der Reaktionspartner und 
der angestrebten Reaktionstemperatur. 

Fur die Gruppe der Alkohole seien beispielhaft Methanol, Ethanol, i-Propanol und n- 
Butanol aufgeftthrt. Fur die Gruppe der Glycole seien beispielhaft Ethylenglycol, 
Diethylenglycol, Triethylenglycol, die Methyl-, Ethyl- und Butylether der genannten 
Glycole, 1,2-Propylenglycol und 1,3-Propylenglycol, aufgeftthrt. Zur Gruppe der 
Ketone zablen z.B. Aceton oder Methylethylketon. Fiir die Gruppe der Ester seien 
beispielhaft Ethylacetat, Butylacetat und 2-Ethyl-hexylacetat aufgefuhrt. Zur Gruppe 
der Ether zShlen solche wie Tetrahydrofuran und Shnliche. Zur Gruppe der 
Nitromethan sind solche aus der Gruppe von Nitromethan oder Nitroethan zu nennen. 

Die Reaktionen werden im Bereich von 20 °C bis 130 °C, vorzugsweise 40 °C bis 100 
°C ausgefuhrt. 

Eitve besondere Ausfuhrungsform der Erfindung (die im folgenden als sogenannte 
funfte Ausfuhrungsform der Erfindung bezeichnet wird) wird durch die Polysiloxan- 
Verbindungen der allgemeinen Formel (V) dargestellt: 

[-N^F'-N^Y-]™ (V) 

worin 

Y eine Gruppe der Formel 
-K-S-K- 
und 
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-A-E-A'- bzw. -A'-E-A- ist, 

worin m, K, S, -A-E-A'- und -A'-E-A- wie oben definiert sind, die Gruppen 
K, S, -A-E-A'- und -A'-E-A- innerhalb der Polysiloxanverbindungen der 
allgemeinen Formel (V) gleich oder verschieden voneinander sein konnen, und 
das molare Verhaltnis der Grappe -K-S-K- und der Gruppe -A-E-A'- bzw. 
-A'-E-A- in der Polysiloxanverbindung der allgemeinen Formel (V) von 
100: Ibis 1 : 100 ist, 

N 5 eine Ammoniumgruppe der allgemeinen Formel 



15 ist, worin 

R 23 Wasserstoff, ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer 
oder verzweigter Ci-C2o-KohlenwasserstojBfrest darstellt, der durch 
-0-, -NH-, -C(O)-, -C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert sein 
20 kann, 

R 24 Wasserstoff, ein einwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter 
Ci-C2o-Kohlenwasserstoffrest darstellt, der durch -O-, -NH-, -C(O)-, - 
C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, oder eine 
25 Einfachbindung zu einem zweiwertigen Rest R 23 darstellt, und die Reste 

R 23 und R 24 innerhalb der Gruppe -N^-N 5 - sowie in der 
Polysiloxanverbindung gleich oder verschieden voneinander sein 
konnen, 

30 F 1 = ein zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter 

K.ohleaw8s»rstoftcst darstellt, der durch -0-, -NH~, | , »C{0)-, 
-C(S)- oder durch eine Gruppe -E- unterbrochen sein kann, worin E wie 
oben definiert ist, 
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und worm eine Mehrzahl von N 5 und F 1 jeweils gleich oder verschieden 
voneinander sein konnen. 

Das molare Verhaltnis der Gruppe -K-S-K- und der Gruppe -A-E-A'- bzw. 
5 -A'-E-A- in der Polysiloxanverbindung der allgemeinen Formel (V) liegt zwischen 
100 : 1 und 1 : 100. Dieses molare Verhaltnis kann wie unten gezeigt durch Wahl des 
molaren Verhaltnisses der Ausgangsverbindungen, insbesondere des Verhaltnisses der 
erfindungsgemSB bevorzugt verwendeten a,co-Halogencarbonsaurepoly- 
alkylenoxidester-Verbindungen und der l\ I - , o - ^ - ^ n ^ ^ nd »« i< 
10 gesteuert werden. Die Eigenschaften der Produkte hangen wesentlich vom 
verwendeten Verhaltnis der Ausgangsmaterialien, sowie der Lange der darin 
enthaltenen Polyalkylenoxid- bzw. Polysiloxanblocke ab. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der sogenannten funften Ausfilhrungsform der 
1 5 Erfindung ist K ein zweiwertiger KoMenwasserstoffrest mit mindestens 4 
Kohlenstoffatomen ist, der eine Hydroxylgruppe aufweist und der durch ein 
Sauerstoffatom unterbrochen sein kann. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der sogenannten funften Ausfuhrungsform der 
20 Erfindung ist F 1 ein zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter C2-C30 
Kohlenwasserstoffrest darstellt, der durch -O-, -NH-, -C(O)-, -C(S)- oder 

durch eine Gruppe -E- unterbrochen sein kann, worm E wie oben detmkrt ist, und 
worin die Kohlenstoffatome, die aus dem Rest E resultieren, nicht zu den 2 bis 30 
Kohlenstoffatomen des C 2 -C 30 Kohlenwasserstoffrest gezahlt werden. 

25 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der sogenannten funften 
Ausfuhrungsform der Erfindung ist 

-N 5 -F l -N 5 - 

30 

eine Grappa der Form el: 



WO 02/10257 PCT/EP01/08699 



R FT 

I + 2 1 + 

-ISI-F 2 -!^- 
R 26 R 2S 



ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder 
verzweigter Ci-C2o-Kohlenwasserstoffrest, der durch -0-, -NH-, -C(O)-, 
-C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, besonders 
bevorzugt Methyl ist, 



ein einwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter Q-C20- 
Kohlenwasserstoffrest, der durch -0-, -NH-, -C(O)-, -C(S)- 
unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, besonders bevorzugt 
Methyl ist, oder eine Einfachbindung zu einem zweiwertigen Rest R 25 
darstellt, und die Reste R 25 und R 26 innerhalb der Gruppe -N 5 -F 2 -N 5 - 
sowie in der Polysiloxanverbindung gleich oder verschieden 
voneinander sein k6nnen, und 



F 2 = ein zweiwertiger geradkettiger, cychscher oder verzweigter 
Kohlenwasserstoffrest ist, der durch -O-, -NH-, f , -C(O)-, 

-C(S)- unterbrochen sein kann. 

20 

In einer noch bevorzugteren Ausfuhrungsforrn ist F 2 eine verzweigte, bevorzugt 
geradkettige Ci-C6-Alkandiyl-Gruppe, worunter eine 1,6-Hexandiyl- (bzw. 
Hexamethylen-) Gruppe bevorzugt ist. 

25 In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsforrn der sogenannten funften 
Ausfuhrungsforrn der Erfindung ist 



-N^F^N 5 - 



30 eine Gruppe der Formel: 
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FT FT 

I + 3 I + 

-rjJ-F 3 -I)I- 
R 28 FT 8 



R 27 und R 28 jeweils Wasserstoff, Ct-C 6 -Alkyl oder Hydroxy(Ci-C 6 )alkyl, bevorzugt 
5 Wasserstoff, Methyl oder -CH 2 CH 2 OH sind, und 

F 3 ein zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest 
ist, der durch eine Gruppe -E- unterbrochen ist, worin E wie oben definiert ist. 

10 F 3 ist besonders bevorzugt eine Gruppe der Formel 



-D-E-D- 



worin E wie oben definiert ist und D jeweils eine Einfachbindung oder eine 
1 5 geradkettige oder verzweigte Ci-C6-Alkandiylgrappe ist, mit der MaBgabe, das D 
keine Einfachbindung ist, wenn es an ein endstandiges Sauerstoffatom der Gruppe E 
bindet. 

Bevorzugt wird die Gruppe -D-E-D- durch eine Gruppe der Formel 

20 

-r><OCH 2 CH2)»(OCH 2 CH(CH 3 )VO-D« 



dargestellt, worin D eine geradkettige oder verzweigte Ci-C6-Alkandiylgrappe ist und 
r und q wie oben definiert sind. In der Gruppe -D<OCH 2 CH 2 )q(OCH 2 CH(CH 3 ))r-0-D- 
25 konnen die Ethylenoxid- und Propylenoxideinheiten behebig angeordnet sein, z.B. als 
statistische Copolymereinheit oder als Blockcopolymereinheit. 

v ist bevorzugt 1 bis 100, bevorzugter 1 bis 70, noch bevorzugter 1 bis 40. 

30 w ist bevorzugt 0 bis 100, bevorzugter 0 bis 70, noch bevorzugter 0 bis 40. 
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In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der sogenannten funften 
Ausftihrungsform der Erfindung wird die Gruppe 



5 

durch eine Gruppe der Formel: 



1+ 2 1 + 
-N-F-N— 

R 2 6 R 26 



und eine Gruppe der Formel: 



1+ o 1 + 
—N-F-N— 

R 28 R 28 

10 

dargestellt, worin die Substituentenjeweils die vorstehendenBedeutungen aufweisen. 

Dies bedeutet, das die Polysiloxanverbindungen der allgemeinen Formel (V) aus zwei 
1 5 verschiedenen Typen der Gruppe -N^F 1 -N 5 - aufgebaut sind. 

In dieser Ausfuhrungsform betragt das molare Verhaitnis der Gruppe 



R R 

I + _o l + 
—N-F-N— 

R 26 R 26 

20 

zur Gruppe 



-rjl-F 3 -!)!- 



25 zweckmaBig 70 : 30 bis 95 : 5, bevorzugt 80 : 20 bis 90 : 10. 
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Die Polysiloxanverbindungen der allgeimen Formel (V) konnen cylisch oder linear 
sein. Im Falle der linearen Verbindungen resultieren die endstandigen Grappen 
entweder aus den fur die Herstellung verwendeten unten beschriebenen bifunktionellen 
Monomeren oder deren funktionalisierten Derivaten oder aus Monoaminen, die 
5 wahrend der Polymerisation als Kettenabbruchmittel zugesetzt werden. Die aus der 
Verwendung der Monoamin-Kettenabbruchmittel resultierenden terminalen Grappen, 
liegen bevorzugt als Ammoniumgruppen, entweder durch Quartarnierung oder 
Protonierung vor. 

10 Li einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der sogenannten funften 
Ausfuhrungsform der Erfindung wird K durch Gruppen der Formel 



In der sogenannten funften Ausflihrungsform der Erfindung liegt q bevorzugt im 
Bereich von 1 bis 50, insbesondere 2 bis 50, speziell 2 bis 20 und ganz speziell 2 bis 
25 1 0, und r liegt im Bereich von 0 bis 1 00, insbesondere 0 bis 50, speziell 0 bis 20 und 
ganz speziell Obis 10, 

hi der sogenannten funften Ausfuhrungsform der Erfindung wird der organische oder 
anorganische Saurerest zur Neutralisation der aus der(n) Ammoniumgruppe(n) 
30 resultierenden Ladungen zweckmaBig ausgewablt aus anorganischen Resten, wie 
Chlorid, Brr-raid, Hydrogsnsulfat, Sulfat, tew. organiscbsn R^tsa, wie Ao^tfl, 
Propionat, Octanoat, Decanoat, Dodecanoat, Tetradecanoat, Hexadecanoat, 
Octadecanoat und Oleat, wobei wie eingangs erwahnt Chlorid und Bromid bevorzugt 
aus der Umsetzung der Alkylhalogenidgruppen mit Amingruppen resultieren. 




15 




20 




WO 02/10257 



58 



PCT/EP01/08699 



Weiterhin liegen die Polysiloxan-Verbindungen der fiinflen Ausfuhrungsform der 
Erfindung in protonierter Form als Aminsalze oder als Amine vor. 



Die Polysiloxan-Verbindungen der funflen Ausfuhrungsform der Erfindung werden 
5 zweckmaBig hergestellt durch ein Verfahren, worin zunachst a,© Si-H 
funktionalisierte Siloxane der allgemeinen Struktur 

CH 3 CH 3 
H-(SiO-)nSi-H 

10 CH3 CH3 

mit, bezogen auf SiH-Gruppen 1,0 bis 1,5 mol eines Alkenyl-Epoxides, welches eine 
endstandige oleflnische Bindung aufweist, wobei das Alkenyl-Epoxid mindestens 4 
Kohlenstoffatome besitzt und zusStzlich eine nichtcyclische Ethergruppe enthalten 
kann, in Gegenwart eines Hydrosilylierungskatalysators bei Temperaturen von 50 bis 
150°C umsetzt, der Oberschufi an olefinischem Epoxid ggf. entfemt, und das 
Reaktionsprodukt mit einer Mischung aus einem Diamin, beispielsweise das 
Bevorzugte der Formel 



T ? 
R 26 R 2€ 



und einem a,ffl-Halogencarbonsaureester, bevorzugt der Formel 



Z-A-E-A'-Z bzw. Z-A-E-A'-Z 

worin A-E-A' bzw. A'-E-A wie oben definiert sind und Z eine ubliche nukleophile 
Abgangsgruppe, vorzugsweise Chlorid oder Bromid ist, mit der MaBgabe, dass Z an 
eine endstandige -CH2-Gruppe bindet, 

in Gegenwart von Saure bei 40 bis 120°C umgesetzt wird, wobei das molare Verha'ltnis 
von S (Epoxygruppen + Halogencarbonsaureestergruppen) : tertian? Aminogruppen 
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zweckmaBig ungefahr 1 : 1 und das molare VerMltnis von Epoxygruppen : Same 
zweckmaBig ungefahr 1 : 1 ist. 

Geeignete Sauren, die bei dieser und den nachfolgend beschriebenen Verfahren zur 
5 Herstellung der Polysiloxanverbindungen verwendet werden konnen, schlieBen 
beispielsweise organische oder anorganische Sauren, zweckmaBig in wSssriger 
Losung, ein, wie Halogenwasserstoffsauren, wie Fluorwasserstoffsaure, Salzsaure, 
Bromwasserstoffsaure, SchwefelsSure, Salpetersaure, Phosphorsaure, Carbonsauren, 
wie AmeisensSure, EssigsSure, Propansaure etc., Sulfonsauren, Polyethercarbonsaure, 
10 etc. Bevorzugt werden Ci-C3o-Carbonsanren, besonders bevorzugt Cio-Cig- 

Carbonsauren. tfber die Wahl der verwendeten Sauren k6nnen die Eigenschaften der 
Polysiloxanverbindungen weiter modifiziert werden. 

Bezilglich der Herstellung der <x,co Si-H funktionalisierte Siloxane der allgemeinen 
15 Struktur 



kann zu den oben beschriebenen Ausftihrungsformen verwiesen werden. 

Ausgangsmaterialien zur Herstellung der bevorzugten a,co-Halogencarbonsaureester, 
bevorzugt der Formel 



Work Z bevorzugt Chlor, Brom ist, 
30 sind zweckmaBig niederraolekulare, oligomere und polymere Alkylenoxide der 




20 



25 



Z-A-E-A'-Zbzw. Z-A-E-A'-Z 



HOtCH2CH 2 OJq-[CH 2 CH(CH 3 )0] r H 
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wobei q und r die oben angegebenen Bedeutungen aufweisen. Bevorzugte Vertreter 
sind Diethylenglycol, Triethylenglycol, Tetraethylenglycol, die Oligoethylenglycole 
mit Molgewichten von 300 bis lOOOg/mol, speziell etwa 400, etwa 600 und etwa 800, 
sowie Dipropylenglycol. 



Die Veresterung erfolgt in an sich bekannter Weise, wobei zu den Schilderungen der 
obigen AusfUhrungsformen verwiesen werden kann. 

Die Polysiloxan-Verbindungen der fiinften Ausfuhrungsform der Erfindung werden 
10 zweckmafiig weiterhin hergestellt durch ein Verfahren, worin zunachst a,co Si-H 
funktionalisierte Siloxane der allgemeinen Struktur 



mit, bezogen auf SiH-Gruppen 1,0 bis 1,5 mol eines Alkenyl-Epoxides, welches eine 
endstandige olefinische Bindung aufweist, wobei das Alkenyl-Epoxid mindestens 4 
Kohlenstoffatome besitzt und zusatzlich eine nichtcyclische Ethergruppe enthalten 
20 kann, in Gegenwart eines Hydrosilylierungskatalysators bei Temperaturen von 50 bis 
150°C umsetzt, der Uberschufl an olefinischem Epoxid ggf. entfemt, und das 
Reaktiomprodukt mit einer Mischung aus Diaminen, beispielsweise die Bevorzugten 
der Formeln 



5 



15 





.25 



.26 



25 



und 




und einem a,co-Halogencarbonsaureester, bevorzugt der Formel 
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Z-A-E-A'-Zbzw. Z-A-E-A'-Z 

worin A-E-A' bzw. A'-E-A wie oberi definiert sind und Z eine ubliche nukleophile 
5 Abgangsgruppe, vorzugsweise Chlorid oder Bromid ist, mit der MaBgabe, dass Z an 
eine endstandige -CH 2 -Gruppe bindet, 

in Gegenwart von Saure bei 40 bis 120°C umgesetzt wird, wobei das molare Verhaltnis 
von 2(Epoxygruppen + Halogencarbonsaureestergrappen) : E(primare+ 
10 sekundare+tertiare) Aminogruppen zweckmaBig ungefahr 1 : 1 und das molare 
Verhaltnis von Epoxygruppen : Saure zweckmaBig ungefabr 1 : 1 betragt. 

In den Verfahren zur Herstellung der Polysiloxan-Verbindungen der fiinften 
Ausfuhrungsform der Erfindung werden bevorzugt die verschiedenen Aminogruppen 
15 tragenden Spezies, die a.oo-Halogencarbonsaureester und eine zu den Aminogruppen 
aquimolare Menge an Saure gemeinsam dem Ansatz hinzugefilgt werden. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfttbrungsforrn des Verfahrens zur Herstellung der 
Polysiloxan-Verbindungen der fiinften Ausfiihrungsform der Erfindung werden 
20 zunachst die Epoxyderivate, die Halogencarbonsaureesterderivate und di-tertiare 
Amine, bevorzugt der Formel 



in Gegenwart einer zu den Epoxygruppen Squivalenten Menge an Saure zur Reaktion 
25 gebracht werden und nachfolgend die vorzugsweise primare bzw. sekundare 
Aminogruppen aufweisenden Alkylenoxidderivate, bevorzugt der Formel 



>25 



i 2 i 

r 26 k 



,26 




,27 



,28 
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ggf. unter Zusatz von Saure bis zur Aquivalenz, der Reaktionsmischung hinzugefttgt 
werden. 

In einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform des Verfahrens zur Herstellung der 
Polysiloxan-Verbindungen der funften Ausflihrungsform der Erfindung werden 
5 zunachst die Halogencarbonsaureesterderivate und di-tertiafe Amine, bevorzugt der 
Formel 



f f 

Ft 26 R 2e 



10 zur Reaktion gebracht werden und nachfolgend die Epoxyderivate, ggf. unter Zusatz 
von primaren bzw. sekundaren Aminogruppen aufweisenden Alkylenoxidderivaten, 
bevorzugt der Formel 



f 3 f 



15 



R R 

in Gegenwart einer zu den Epoxygruppen aquivalenten Menge an Saure der 
Reaktionsmischung zugesetzt werden. 



In einer weiteren bevorzugten Ausrabrungsform des Verfahrens zur Herstellung der 
20 Polysiloxan-Verbindungen der funften Ausflihrungsform der Erfindung k6nnen die 
alkylenoxidmodifizierten Diamine unter Beibehaltung der GesamtstSchiometrie 
partiell durch Ixifunktionelle oder monofunktionelle alkylenoxidmodifizierte Amine 
ersetzt werden. 



25 hi einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform des Verfahrens zur Herstellung der 
Polysiloxan-Verbindungen der funften Ausfuhrungsform der Erfindung konnen die di- 

Arniae unter Bejbehatog der Ossasiit^Dchlomcrtne panidl durch 
monofhnktionelle tertiare Amine ersetzt werden. 
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In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsfonn des Verfahrens zur Herstellung der 
Polysiloxan-Verbindungen der funften Ausfilhrungsform der Erfindung konnen die 
a,<B-Halogencarbonsaureester unter Beibehaltung der Gesamtstdchiometrie partiell 
durch monofunktionelleHalogencarbonsSureesterersetztwerdenk^ 



Die erfindungsgemaB in der funften Ausfubrungsform der Erfindung verwendeten 
primSren bzw. sekundaren Aminogruppen aufweisenden Alkylenoxidderivaten, 
bevorzugt der Formel 



N-F-N 
k R 2£ 



weisen beispielsweise die Formel 

worin D, v, w und R 29 die Bedeutungen von R 27 bzw. R 28 aufweisen kann, sind 
kommerziell unter der Bezeichnung Jeffamine® (Huntsman Corp.) erhSltlich. Obwohl 
die Verwendung entsprechender Diaminoderivate bevorzugt ist, kann auch partiell auf 
analoge, trifunktionelle oder monofunktionelle Strukturen zurtickgegriffen werden, 
wenn eine anteilige Vernetzung oder aber Kettenterminierung beabsichtigt ist. Der 
Anteil an trifunktionellen, vernetzenden bzw. monofunktionellen, kettenabbrechenden 
Aminoderivaten betragt molar maxMal 10%, vorzugswse 5%, spe^iell 1% des 
Gehaltes an difunktionellem Derivat. 

Es liegt ebenfalls im Rahmen der vorstehend beschriebenen Ausfiihrungsfonn, das di- 
tertiSre Amin anteilig durch monofunktionelle tertiare Amine zu ersetzen. Deren 
Anteil betragt molar ebenfalls maximal 10%, vorzugsweise 5%, vorzugsweise 1% des 
Gehaltes an di-tertiarem Amin. 

Es liegt ebenfalls im Rahmen der Erfindung, die a,co-Halogencarbonsaureester durch 
monofunktionelle Halogencarbonsaureester zu ersetzen. Deren Anteil betragt ebenfalls 
molar ebenfalls maximal 10%, vorzugsweise 5%, vorzugsweise 1% des Gehaltes an 
a,(D-Halogencarbonsaureester. 

Hinsichtlich der ReaktionsfOhrung liegt es im Rahmen der Erfindung, die Saufe, die 
bei der Herstellung der Polysiloxanverbindungen verwendet wird, uber das fur die 
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Quartarnierung der tertiaren Aminogmppen hinausgehende Mafi bis zur molaren 
Aquivalenz mit alien verbleibenden Aminograppen, nach Abzug der durch die 
Halogencarbonsaureesterderivate alkylierten Aminogruppen, den Ansatzen 
hinzuzufugen. Dies bedeutet, dafi die erfindungsgemafien Polysiloxan-Verbindungen 
5 bezuglich der Struktur der Aminogruppen als freie Amine oder aber Arninsalze 
vorliegen kOnnen. 

Wie vorstehend beschrieben, konnen die verschiedenen Aminogruppen tragenden 
Spezies in einer bevorzugten Ausruhrungsvariante, ggf. unter Hinzufugung 
aquimolarer Mengen an Saure gemeinsam mit dem Halogencarbonsaureesterderivaten 

10 dem Ansatz hinzugefiigt werden. Es liegt aber auch im Rahmen der Erfindung, 
zunachst die Epoxyderivate, die Halogencarbonsaureesterderivate und die di-tertiSren 
Amine in Gegenwart einer zu den Epoxygruppen aquivalenten Menge an Saure zur 
Reaktion zu bringen und ggf. nachfolgend auch primare bzw. sekundSre 
Aminogruppen aufweisende Alkylenoxidderivate, ggf. unter Zusatz von Saure bis zur 

1 5 Aquivalenz mit den Aminogruppen, hinzuzufUgen. 

Es ist ebenfalls moglich, zunachst die HalogencarbonsSureesterderivate und die di- 
tertiaren Amine unter Bildung hydrophiler Blocke zur Reaktion zu bringen und 
nachfolgend die Epoxyderivate, ggf. unter Zusatz von primare bzw. sekundare 
Aminogruppen aufweisenden Alkylenoxidderivaten, in Gegenwart einer zu den 

20 Epoxygruppen aquivalenten Menge an Saure der Reaktionsmischung zuzusetzen. 

tJber den Zugabezeitpunkt der einzelnen Komponenten kann die Sequenzverteilung im 
gebildeten Polymer beeinfluBt werden. 

Es ist weiterhin erfindungsgemaB, mehrere Siloxankomponenten und/oder 
Alkylenoxidderivate unterscbiedlicher jeweiliger KettenlSnge unter Beibehaltung der 

25 gewttnschten GesamtstQchiometrie zur Reaktion zu bringen. Es folgt hieraus z.B. die 
MQglichkeit, eine gewunschte Siloxankettenlange durch' Einsatz einer einzigen 
Siloxankomponente oder aber durch gezielte Mischung mehrerer Siloxankomponenten 
einzustellen. Analog dazu ist es mdglich, eine vorteilhafte durchschnittliche 
Alkylenoxidblocklange in Form einer monomodalen, bimodalen oder polymodalen 

30 Verteilung darzustellen. Zusatzhch kann ein angestrebter Alkylenoxidanteil variabel 
auf die I" b« . .^onente und die At»inokompone«te verteilt 

warden. 

Die Ojiartarnierungs- und Alkylierungsreaktionen werden bevorzugt in polarsn 
organischen Losungsmitteln ausgefiihrt Geeignet sind z.B. Alkohole, speziell 
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Methanol, Ethanol, i-Propanol und n-Butanol, Glycole, wie Ethylenglycol, 
Diethylenglycol, Triethylenglycol, die Methyl-, Ethyl- und Butylether der genannten 
Glycole, 1,2-Propylenglycol und 1,3-Propylenglycol, Ketone, wie Aceton und 
Methylethylketon, Ester, wie Ethylacetat, Butylacetat und 2-Ethyl-hexylacetat, Ether, 
wie Tetrahydrofuran und Nitroverbindungen, wie Nitromethan. Die Wahl des 
Losungsmittels richtet sich wesenthch nach der Loslichkeit der Reaktionspartner und 
der angestrebten Reaktionstemperatur. 

Die Reaktionen werden vorzugsweise im Bereich von 20°C bis 150°C, speziell 40°C 
bis 100°C ausgefQhrt. 

Die Erfindung betrifft des weiteren die Verwendung der vorstehend beschriebenen 
Polysiloxanverbindungen in kosmetischen Formulierungen fur die Haut- und 
Haarpflege, in Polituren fiir die Behandlung und Ausriistung harter Oberflachen, in 
Formulierungen zum Trocknen von Automobilen und anderen harten Oberflachen, 
zum Beispiel nach maschinellen WSschen, zur Ausriistung von Textilien und 
Textilfasem, als separate Weichmacher nach dem Waschen von Textilien mit 
nichtionogenen oder anionischen/nichtionogen Detergenzienformulierungen, als 
Weichmacher in auf nichtionischen oder anionischen/nichtionischen Tensiden 
beruhenden Formulierungen zur Textilwasche, sowie als Mittel zur Verhinderung bzw. 
Rttckg&igigmachung von Textilverkmtterungen. 

Die Erfindung betrif!ft des weiteren die Verwendung der vorstehend beschriebenen 
Polysiloxanverbindungen als waschbestandige hydrophile Weichmacher fur die textile 
Erstausriistung. 

Ferner betrifft die Erfindung Zusammensetzungen, die mindestens eine der 
Polysiloxanverbindungen zusammen mit mindestens einem weiteren fiir die 
Zusammensetzung tiblichen Inhaltsstoff enthait. 

Im folgenden sind einige typische Beispiele fiir derartige Zusammensetzungen 

gsgebsa, in dmm diePolysiloxsnverbindusiggn Erfindung vortsdlhaft vtmmM 
werden k8nnen: 
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Typische Hilfsstoffe in derartigen Zusammensetzungen sind z.B. diejenigen Stoffe , 
die in A. Domsch: Die kosmetischen Praparate Bd. I u. II 4. Aufl. Verl. fur chem. 
Industrie, H. Ziolkowsky KG , Augsburg sowie International Cosmetic Ingredient 
Dictionary and Handbook 7 th Ed. 1997 by J. A. Wenniger, G.N. McEwen Vol. 1-4 by 
5 The Cosmetic, Toiletry and Fragrance Association Washington DC bzw. unter 
http://www.cosmetic-world.com/inci /Ihcialf.htm beschrieben sind. 



Anion 

Das Formulierungsbeispiel ist als Rahmenrezeptur gedacht. Anionisches Shampoo 
1 0 enthalten tiblicherweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese beschrankt zu 
sein: 

Alkylsulfate, Alkylethersulfate, Natriumlaurylsulfat, Natriumlauryl-ethersulfat, 
Ammoniumlaurylsulfat, Ammoniumlauryl-ethersulfat, TEA-laurylsulfat, TEA-lauryl- 
ethersulfat, Alkylbenzolsulfonate, a-Olefinsulfonate, Paraffinsulfonate, 
1 5 Sulfosuccinate, N- Acyltanride, Sulfat-glyceride, Sulfatierte Alkanolamide, 
Carboxylatsalze, N-acyl-Aminosauresalze, Silicone, etc. 



Komponente % 

Ammoniumlaurylsulfat 10.00 - 30.00 

20 Ammoniumlauryl-ethersulfat 5.00-20.00 

Cocamidopropyl Betaine 0.00 - 15.00 

Lmtatnid DEA 0.00 - 5.00 

CocamidMea 0.00-5.00 

Dimethicone Copolyol (Dimethylsiloxanglykolcopolymer) 0.00 - 5.00 

25 Cyclopentasiloxane 0.00 - 5.00 

ErfindungsgemaBe Polysiloxanverbindung 0.50 - 5.00 

Polyquaternium-10 0.00 - 2.00 

Konservierungsmittel 0.00 - 0.50 

Duftstoffe 0.00 - 5.00 

30 Entionisiertes Wasser q.s. 100% 

Kauiamchloriti q.§. 
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Nichtionisches Shampoo 

Das Fonxiulierungsbeispiel ist als Rahmenrezeptur gedacht. Nichtionische Shampoos 
enthalten ublicherweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese beschrankt zu 
sein: 

Monoalkanolamide, Monoethanolamide, Monoisopropanolamide, 
Polyhydroxyderivative, Sucrosemonolaurat, Polyglycerinether, Aminoxide, 
Polyethoxylierte Derivative, Sorbitanderivative, Silicone, etc. 



10 Komponente 

Lauramid DEA 

Lauramid-Oxid 

Cocamid Mea 

Dimethicone Copolyol 
15 ErfindungsgemaBePolysiloxanverbindung 

Konservierungsmittel 

Duftstoffe 

Entionisiertes Wasser 
Natriumchlorid 

20 

Amphoteres Shampoo 
Das Formulierungsbeispiel ist als Rahmenrezeptur gedacht. Formulierungen dieser 
Kategorie enthalten ublicherweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese 
beschrankt zu sein: 

25 

N-Alkyl-iminodipropionate, N-Alkyl-iminopropionate, Aminosauren, 

Aminosaurederivative, Amidobetaine, Inaidazoliniumderivative, Sulfobetaine, 
Sultaine, Betaine, Silicone etc. 



% 

10.00-30.00 

5.00-20.00 

0.00-5.00 

0.00 - 5.00 

0.50-5.00 

0.00-0.50 

0.00-5.00 

q.s. 100% 

q.s. 



30 Komponente % 

PEG-80-soTbitai5.1asrst 10.00 - 30.00 

Lauroamphoglycinat 0.00 - 10.00 

Cocamidopropyl-Hydroxysultain 0.00 - 15.00 

PEG-150-distearat 0.00 - 5.00 
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Laurylether-13-carboxylat 0.00-5.00 

ErfindungsgemaBe Polysiloxanverbindung 0.50 - 5.00 

Duftstoffe 0.00 - 5.00 

Entionisiertes Wasser q.s. 100% 

5 Natriumcblorid q.s. 

Kationisches Shampoo 

Das Formulierungsbeispiel ist nur als Rahmenrezeptur gedacht. Formulierungen dieser 
Kategorie enthalten die folgenden Komponenten, ohne auf diese beschrankt zu sein: 
10 Bis-Quartare Ammoniumverbindungen, Bis-(triaIkylammoiiiumacetyl)diamine, 
Amidoamine, Ammoniumalkylester, Silicone etc. 

Komponente % 

Laurylether-13-carboxylat 10.00 - 30.00 

15 Isopropylmyristat 5.00-20.00 

Cocamidopropyl-Betaine 0.00 - 15.00 

Lauiamid DEA 0.00 - 5 .00 

Cocamid MEA 0.00 - 5.00 

ErfindungsgemaBe Polysiloxanverbindung 0.50 - 5.00 

20 Konservierungsmittel 0.00 - 0.50 

Duftstoffe 0.00 - 5.00 

Entionisiertes Wasser q.s. 100% 

Natriumchlorid q.s. 



Das Formulierungsbeispiel ist nur als Rahmenrezeptur gedacht. Formulierungen dieser 
Kategorie enthalten ublicherweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese 
beschrankt zu sein: 

Fettsauren, Fettsaureester, Ethoxylierte Fettsauren, Ethoxylierte Fettsaureester, 
30 Fettalkohole, Ethoxylierte Fettalkohole, Glycole, Glycolester, Glycerin, Glycerinester, 
Lanolin, Lanolinderivative, ^^iBeral51, Petroktum, Lecithin, LecitMndmvative, 
Wachse, Wachsderivative, Kationische Polymere, Proteine, Proteinderivative, 
Arninosauren, Aniinosaurederivative, Feuchthalternittel, Vefdickungspittel, SiUcone 
etc. 
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Komponente % 

Ceteareth-20 0. 1 0 - 1 0.00 

Steareth-20 0.10-10.00 

5 Stearyl-Alkohol 0.10-10.00 

Stearamidopropyl-Dimethylamin 0.00 - 10.00 

Dicetyldimonium-Chlorid 0.00 - 10.00 

s „ 0.50-5.00 

Cyclopentasiloxan 0.00 - 5.00 

10 Dimethicone 0.00 - 5.00 

Konservierungsmittel 0.00 - 0.50 

Duftstoffe 0.00 - 5.00 

Entionisiertes Wasser q.s. 100% 

15 "Clear Rinse -Off'-Festiger 

Das Formulierungsbeispiel ist als Rahmenrezeptur gedacht. Formulierungen dieser 
Kategorie enthalten ilblicherweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese 
beschrankt zu sein: 

FettsEurea, Fettsaureester, Ethoxylierte Fettsauren, Ethoxylierte Fettsaureester, 
20 Fettalkohole, Ethoxylierte Fettalkohole, Glycole, Glycolester, Glycerin, Glycerinester, 
Lanolin, Lanolinderivative, MineralOl, Petrolatum, Lecithin, I^cithinderivative, 
Wachse, Wachsderivative, Kationische Polymere, Proteine, Proteinderivative, 
AminosSuren, Aminosaiirederivative, Feuchthaltemittel, Verdickungsmittel, Silicone 
etc. 

25 

Komponente % 
Glycerin 0.10 - 10.00 

Cetrimonium-Chlorid 0.00 - 10.00 

ErfindungsgemaBe Polysiloxanverbindung 0.50 - 5.00 

30 HydroxyethylcelMose 0.00 - 5.00 

KojmTvkrungsrniUo! 0,00 - 0.50 

Duftstoffe 0.00-5.00 

q.s. 100% 
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Schaumfestiger fur Haare 

Das Formulierungsbeispiel ist als Rahmenrezeptur gedacht. Formulierungen dieser 
Kategorie enthalten die folgenden Komponenten, ohne auf diese beschrankt zu sein: 
Fettsauren, Fettsaureester, Ethoxylierte Fettsauren, Ethoxylierte Fettsaureester, 
5 Fettalkohole, Ethoxylierte Fettalkohole, Glycole, Glycolester, Glycerin, Glycerinester, 
Lanolin, Lanolinderivative, Mineralol, Petrolatum, Lecithin, Lecithinderivative, 
Wachse, Wachsderivative, Kationische Polymere, Proteine, Proteinderivative, 
Aminosauren, Aminosaurederivative, Feuchthaltemittel, Verdickungsmittel, Silicone 
Losungsmittel, Ethanol, Isopropanol, IsoparafBnl6sungsmittel, Butan, Propan, 
10 Isobutsn, CFGs, Fluoriette Aersosoltreibmittel, Dimethylether, Kompripiierte Gase, 
etc. 

Komponente 

ErfindungsgemaBe Polysiloxanverbindung 
15 Nonoxynol-15 

Nonoxynol-20 

Duftstoffe 

Aereosoltreibmittel 

Konservierungsmittel 
20 Entionisiertes Wasser 

Das Formulierungsbeispiel ist nur als Rahmenrezeptur gedacht. Formulierungen dieser 
Kategorie enthalten ublicherweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese 

25 beschrankt zu sein: 

Fettsauren, Fettsaureester, Ethoxylierte Fettsauren, Ethoxylierte Fettsaureester, 
Fettalkohole, Ethoxylierte Fettalkohole, Glycole, Glycolester, Glycerin, Glycerinester, 
Lanolin, Lanolinderivative, Mineral61, Petrolatum, Lecithin, Lecithinderivative, 
Wachse, Wachsderivative, Kationische Polymere, Proteine, Proteinderivative, 

30 Ajninosauren, Aminosaurederivative, Feuchthaltemittel, Verdickungsmittel, Silicone 
LSsuDgsmittsl, Ethsnol, Isopro] 1, Is : af£nl5sungsiaittel, etc. 



% 

0.50-5.00 
0.00-2.00 
0.00-2.00 
0.00-5.00 
0.00 - 20.00 
0.00 - 0.50 
q.s. 100% 



Komponente 
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20 



Erfindungsgem&fie Polysiloxanverbindung 0.50 - 5.00 

Cyclomethicone 0.00 - 80.00 

Ethanol 0.00 - 80.00 

Konservierungsmittel 0.00 - 0.50 

Duftstoffe 0.00 - 5.00 

Entionisiertes Wasser q.s. 100% 

Festigersprav filr Haare 

Das Formulierungsbeispiel ist als Rahmenrezeptur gedacht. Formulierungen dieser 
Kategorie enthalten ilblicherweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese 
beschrSrikt zu sein: 

Fettsauren, Fettsaureester, Ethoxylierte Fettsauren, Ethoxylierte Fettsaureester, 
Fettalkohole, Ethoxylierte Fettalkohole, Glycole, Glycolester, Glycerin, Glycerinester, 
Lanolin, Lanolinderivative, Mineralol, Petrolatum, lecithin, I^cithinderivative, 
Wachse, Wachsderivative, Kationische Polymere, Proteine, Proteinderivative, 
Aniinosauren, Aminosaurederivative, Feuchthaltemittel, Verdickungsmittel, Silicone 
L6sungsmittel, Ethanol, Isopropanol, Isoparaffinlfisungsmittel, Butan, Propan, 
Isobutan, CFCs, Fluorierte Aereosoltreibmittel, Dimethylether, Komprimierte Gase, 
etc. 



Komponente 


% 


Erfindungsgemafie Polysiloxanverbindung 


0.50-5.00 


Cyclomethicone 


0.00 - 80.00 


Ethanol 


0.00 - 50.00 


Aereosoltreibmittel 


0.00-50.00 


Konservierungsmittel 


0.00 - 0.50 


Duftstoffe 


0.00 - 5.00 


Entionisiertes Wasser 


q.s. 100% 



30 Gelfestigerfiir Haare 

DasFormulw 3 list sis Rate itiix gedacht Formul 

Kategorie entMalten ubhchwerweise die folgsnden Komponsnten, ohne auf diese 

beschrankt zu sein: 
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Verdickungsmittel, Cellulosederivative, Acrylsaurederivative, Fixativ-Polymere, 
Konditiomerungschemikalien, Glykole, Glykolester, Glycerin , Glycerinester, Lanolin, 
Lanolinderivative, MineralSl, Petrolatum, Lecithin, I^cithinderivative, Wachse, 
Wachsderivative, Kationische Polymere, Proteine, Proteinderivative, Aminosauren, 
5 Ammosaurederivative, Feuchthaltemittel, Silicone, Losungsmittel, Ethanol, 
Isopropanol, Isoparaffin-LOsungsmittel etc. 

Komponente % 
ErfindungsgemaBe Polysiloxanverbindung 0.50 - 5.00 

10 Hydroxyethylcellulose 0.00-2.00 
Duftstoffe 0.00 - 5.00 

Konservierangsmittel 0.00 - 0.50 

Zitronensaure 0.00 - 2.00 

Entionisiertes Wasser q.s. 100% 

15 

Styling Gel fur Haare 

Das Formulierungsbeispiel ist als Rahmenrezeptur gedacht. Formulierungen dieser 
Kategorie enthalten tiblicherweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese 
beschrankt zu sein: 

20 Fixativ-Polymere, Lacke, Acrylisaurederivative, Cellulosederivative, Vinylderivative, 
Konditionierungschemikalien, Glykole, Glykolester, Glycerin , Glycerinester, Lanolin, 
Lanolinderivative, Mineral81, Petrolatum, I^ilhin, I^cithinderivative, Wachse, 
Wachsderivative, Kationische Polymere, Proteine, Proteinderivative, Aminosauren, 
Aminosaurederivative, Feuchthaltemittel, Verdickungsmittel, Silicone, LSsungsmittel, 

25 Ethanol, Isopropanol, Isoparaffin-LOsungsmittel etc. 

Komponente % 

ErfindungsgemaBe Polysiloxanverbindung 0.50 - 5.00 

Fixative 0.10-10.00 

30 Hydroxyethylcellulose 0.00 - 2.00 

Duftstof^? 0.00 - 5.00 

Zitronensaure 0.00 - 2.00 

Entionisiertes Wasser q.s. 100% 
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Styling Spray fur Haare 

Das Formulierungsbeispiel ist als Rahmenrezeptur gedacht. Formulierungen dieser 
Kategorie enthalten iiblicherweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese 
beschrankt zu sein: 

5 Fixativ-Polymere, Lacke, Vinylderivative, Fettsauren, Fettsaureester, Ethoxylierte 
Fettsauren, Ethoxylierte Fettsaureester, Fettalkohole, Ethoxylierte Fettalkohole, 
Glykole, Glykolester, Glycerin , Glycerin-Ester, Lanolin, Lanolinderivative, Mineral 
61, Petrolatum, Lecithin, L^cithinderivative, Wachse, Wachsderivative, Kationische 
Polymere, Proteine, Proteinderivative, Aminosauren, Aminosaurederivative, 
10 Feuchthaltemittel, Verdickungsmittel, Silicone, L6sungsmittel, Ethanol, Isopropanol, 
IsoparafBnlSsungsmittel, Butan, Propan, Isobutan, CFCs, Fluorierte 
Aerosoltreibmittel, Dimethylether, Komprirnierte Gase, etc. 



Komponente % 

15 ErfindungsgemaBePolysiloxanverbindung 0.50-5.00 

Cyclomethicone 0.00 - 80.00 

Fixative 0.10-10.00 

Ethanol 0.00 - 50.00 

Aerosoltreibmittel 0.00 - 50.00 

20 Konservierungsmittel 0.00 - 0.50 

Duftstoffe 0.00 - 5.00 

Entionisiertes Wasser q.s. 100% 



Pumpspray (Styling) fur Haare 
25 Das Formulierungsbeispiel ist als Rahmenrezeptur gedacht. FormuUerungen dieser 
Kategorie enthalten ttblicherweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese 
beschrankt zu sein: 

Vinylderivative, Fixativ-Polymere, Lacke, Fettsauren, Fettsaureester, Ethoxylierte 
Fettsauren, Ethoxylierte Fettsaureester, Fettalkohole, Ethoxylierte Fettalkohol, 
30 Glykole, Glykolester, Glycerin , Glycerinester, Lanolin, Lanolinderivative, MineralSl, 
Petrolatum, Lecithin, Lecithinderivative, Wachse, Wachsdsrivative, Kationische 
Polymere, Proteine, Proteinderivative, Aminosauren, Aminosaurederivative, 
Feuchthaltemittel, Verdickungsmittel, Silicone, L6sungsmittel, Ethanol, Isopropanol, 
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Isoparaffinlosungsmittel, Butan, Propan, Isobutan, CFCs, Fluorierte 
Aerosoltreibmittel, Dimethylether, Komprimierte Gase, etc. 



Komponente 

ErfindungsgemSBe Polysiloxanverbindung 
Fixative 



% 



5 



0.50-5.00 



0.10-10.00 



Cyclometbicone 



0.00 



80.00 



Ethanol 



0.00 



50.00 



10 



Konservierungsmittel 
Duftstoffe 



0.00 



0.00 



0.50 



5.00 



Entionisiertes Wasser 



q.s. 100% 



Die Verwendung der erfindungsgemSBen Polysiloxanderivate fiihrt bei Anwendung im 
Haarkosmetikbereich zu giinstigen Effekten hinsichtlich Festigung, Glanz, Fixierung 
15 (Halt), Korper, Volumen, Feuchtigkeitsregulierung, Farbretention, Schutz vor 
Umwelteinfliissen (UV, Salzwasser u.s.w.), Wiederfonnbarkeit, antistatischen 
Eigenschaften, Faibbarkeit etc. 
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Die nachfolgenden Beispiele sollen die vorliegende Erfindung naher eriautern, ohne 
sie jedoch eirizuschranken. 

5 

Beispiel 1 (Erste Ausfuhrungsform der Erfindung) 

la) 205,3 g (0,5 mol) eines molmassenverteilten Polyethers der durchschmttlichen 
Struktur CH 2 <?HCH 2 (OCH 2 CH 2 ) 8 OH wurden unter Stickstoff bei Raumtemperatur 

10 vorgelegt. Innerhalb von 30 Minuten wurde unter intensiven Ruhren 63,4 g (0,55 mol) 
Chloressigsaurechlorid zugetropft. Wabrend des Zutropfens stieg die Temperatur auf 
67 °C an und.eine intensive HCl-Entwicklung setzte ein. Nach Beendigung des 
Zutropfens wurde der Ansatz 40 Minuten auf 120 °C erhitzt. Abschliefiend wurden alle 
bis 120 °C und bei 20 hPa siedenden Bestandteile abdestilliert. 243,6 g einer gelben, 

1 5 viskosen Fliissigkeit der Zusammensetzung 

CH^CHCH2(DCH 2 CH2) 8 0C(0)CH 2 C1 

wurde erhalten. Gaschromatograpbisch wurde festgestellt, daB im Reaktionsprodukt 
20 weder Chloressigsaurechlorid, ChloressigsSure noch die OH-terminierten 
Oligoethylenglycole vorhanden sind. 

lb) 58,4 g (6*10" 2 mol) des Chloressigsaureesters gemaB la) und 0,43 g einer 2,63 % 
Platin enthaltenden LQsung von Hexachloroplatinsaure in 2-Propanol wurden unter 
25 Stickstoff auf 130 °C erhitzt. Innerhalb von 1,5 Stunden wurden 155,3 g (l^lO" 1 mol) 
eines a,co-SiH funktionalisierten Siloxans der durchschnittlichen Zusammensetzung 




zugetropft. Nach weiteren 8 Stunden bei 130 °C wurde die Reaktion abgebrochen und 
durch SiH-Bestimmung ein Reaktionsumsatz von 97 % festgestellt. hn Verlauf der 
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Hydrosilylierungsreaktion wurde aus dem anfSnglich trilben, zweiphasigen System 
eine klare LOsung 186 g eines gelben Ols der Struktur 



acH 2 C(pcH2Cll2)s— o 




0— (CH 2 CH 2 0) 8 < 



iCCH 2 Cl 



erhalten. 

10 

lc) 57 g (1,6*10" 2 mol) des ChloressigsSureesterderivates gemaB lb wurden bei 
Raumtemperatur in 100 ml 2-Propanol gelost. AnschlieBend wurden 1,86 g (1,6*10' 2 
mol) Dimethylpiperazin zugegeben. Der Ansatz wurde 6 Stunden unter 
RflckfluBtemperatur erhitzt. Es wurden abschliefiend alle bis 90 °C bei 1,2 hPa 
15 siedenden Bestandteile abdestilliert. Die Reaktion ergab 54 g eines grauen Produktes 
der Struktur 



20 




ci- ci- 



welches zunachst als sirupose Masse vorlag und in Verlauf von 24 Stunden 
25 kristallisierte. Gaschromatographisch konnte unmittelbar nach Beendigung der 
Reaktion und vor der Entfernung der verdampfbaren Bestandteile kein 
Dimethylpiperazin mehr nachgewiesen werden. 



C-NMR: 

Substruktur shift (ppm) 

-C(0)-CH2-N + -CH2-CH2-N + -CH2-C(0)- 63,2/63,4 
-C(0)-CH 2 -lsr-CH2-CH2-]Sr-CH2-C(0)- 60,3 
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-C(0)-CH 2 -N + -CH 2 -CH 2 -N + -CH 2 -C(0)- 60,3 

-C(0)-CH 2 -N + -CH 2 -CH 2 -N + -CH 2 -C(O)- 63,2/63,4 

-C(0)-CH 2 -N + -CH 2 -CH 2 -N 4 '-CH 2 -C(0)- 167,3 

CHa-N 4 ^ 54,1 



Beispiel 2 (Erste Ausfuhrungsform der Erfindung) 

5 2a) Es wurden 1 8 1 ,3 g (0,5 mol) eines Epoxysiloxans der Fonnel 
CH 3 



15 



25 



mit 101,2 g (1 mol) N-Methylpiperazin in 100 ml 2-Propanol gelSst und 4 Stunden bei 
90 °C zur Reaktion gebracht. Nach Entfemung aller bis 130 °C und bei 20 hPa 
siedenden Bestandteile wurden 276 g eines hellbraunen, klaren Arnins der Formel 

ch 3 ch 3 
li-O-Si 



| ^OH HQ^ , 



erhalten. 

Gaschromatographisch wurde ein Reaktionsumsatz der beiden Komponenten von 
groBer 99 % festgestellt. 

2b) 57 g (1,6*10" 2 mol) des Chloressigsaureesterderivates gemaB lb und 9,01 g 
(1,6*10" 2 mol) des Axnkssilox&BS gsxiiafi 2a wurden bei J , * ; srur in 100 ml 2- 
Propanol gelost. AnschlieBend wurde die Reaktionsmischung 6 Stundesi auf 
RuckfluBtemperatur erhitzt. Es wurden hiernach alle bis 100 °C und bei 10 hPa 



PCT/EPO 1/08699 



siedenden Bestandteile abdestilliert. Die Reaktion ergab 61,8 g eines braunen 
Produktes der Struktur 



5 



10 




welches zunachst als sirupose Masse vorlag und beim Erkalten ohne zu kristallisieren 
erstarrte. 

15 

13 C-NMR: 



Substruktur 


shift (] 


-£H(OH)-CH 2 -N-CH 2 -CH 2 -N + -CH 2 -C(0> 


64,9 


-CHCOK^-CHz-N-^-CHz-l^-CHz-CCO)- 


53,4 


-CHCOH^-CHz-N-CHi-CHz-N^-CHz-CCO)- 


46,1 


-CHCO^-CHz-N-CHz-CHz-^-CHz-CCO)- 


60,2 


-CH(OH)-CH2-N-CH 2 -CH2-N + -CH 2 -C(0)- 


61,8 




166,7 


CH 3 -N^ 


50,7 



GemaB ,3 C-NMR Spektrum erfolgt die Quaternierung seklektiv an den 
methylsubstituierten Stickstoffatomen. 

20 

Beispiel 3 (Erste Ausfflhrungsform der Erfindung) 

Zum Nachweis der weichmachenden Eigenschaften als interner Weichmacher wShrend 
25 des Waschprozesses wurden gebleichte und an der Oberflache nicht weiter 
ausgeriistete Baumwollstreifen einem WaschprozeB in Gegenwart von Ariel Futur®, 
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bentonithaltigem Dash 2 in 1® sowie des in Beispiel 1 beschriebenen 
ethylenoxidmodifizierten Esterquats unterworfen. Es wurden folgende 
Randbedingungen eingehalten. 





Streifen I 


Streifen 2 


Streifen 3 




I LSI 


1031 


10,9 


Wasscrmenge (mh 


590 


540 


550 


. , 




Me Ar<*-' i ,u 


0 5 S5g Dash 2 in 1® 




0J'7g 






Note 0 




2,4 





5 



Das Wasser wurde auf 60 °C erhitzt, die Detergenzien und im Falle des 
Baumwollstreifens 1 zusatzlich die Verbindung gemMB Beispiel 1 gelost. AnschlieBend 
wurden die Baumwollstreifen in diesen Lfisungen ftir 30 Minuten gewaschen. 
Nachfolgend wurden die Streifen funfinal mit jeweils 600 ml Wasser gespiilt und 
1 0 abschlieflend 30 Minuten bei 1 20 °C getrocknet. 

15 Testpersonen bewerteten die Baumwollstreifen auf die Weichheit des Griffs bin, 
wobei die Note 1 dem weichesten Streifen und die Note 3 dem als am hartesten 
empfundenen Streifen zugeteilt wurde. 

15 

Im Ergebnis der Bewertung erhielt der Baumwoltasifen 1 die Durchsehriittsnote 1,7. 
Der Baumwollstreifen 2 wurde durchschnittlich mit 2,4 und der bentonitbehandelte 
Streifen 3 mit 1,9 bewertet. 



20 
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Bcbptel 4 ; wj y m lagsforffl der l"r8«da»g) 

4a) 211,1 g (0,15 mol Epoxygruppen) eines Epoxysiloxans der durchschnittlichen 
5 Zusammensetzung 



10 




und 15,2 g (0,15 mol) N-Methylpiperazin wurden in 225 ml i-Propanol gelSst und 4 
Stunden auf 90 °C erhitzt. Nach dem Reaktionsende wurde das Losungsmittel durch 
Destination im Wasserstrahlvakuum und abschlieBend im Olpumpenvakuum entfernt. 
1 5 Es wurden 2 1 7 g eines klaren, gelblichen Produktes der Struktur 



20 




erhalten. 
25 . 13 C-NMR: 



Substruktur shift (ppm) 

CH(OHV 66,07 

4 mm-r-vik^ 60,74 

-CH(OH)-CH 2 -N-CH 2 - 53,20 

-CH(OH)-CH 2 -N-CH 2 -CH 2 - 55,10 

CH 3 -N= 45,87 
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4b) 200 g (1,21 mol) Triemylenglycomionomemylether wurden unter Stickstoff bei 
Raumtemperatur vorgelegt. Unter intensiven Riihren wurde innerhalb 30 Minuten 151 
g (1,34 mol) CMoressigsaurechlorid zugetropft. Wahrend des Zutropfens stieg die 
Temperatur auf 90 °C an und eine intensive HCl-Entwicklung setzte ein. Nach 
5 Beendigung des Zutropfens wurde der Ansatz 30 Minuten auf 130 °C erbitzt. 
AbschlieBend wurden alle bis 130 °C und bei 20 hPa siedenden Bestandteile 
abdestilliert. Es wurden 301 g einer hellgelben, viskosen Flilssigkeit der 
Zusammensetzung 

c4™CH 3 

erhalten. 



Die gaschromatographisch bestimmte Reinheit des Esters betr&gt 99%. 
13 C-NMR: 

Substruktur shift (ppm) 

C1CH 2 - 40,8 

C1CH 2 -C(0)- 167,3 
C1CH 2 -CH 2 -C(0)-0CH 2 - 65,2 
C1CH 2 -CH 2 -C(0)-0CH2CH 2 - 68,7 
-CH 2 -OCH 3 58,8 



4c) 19,61 g (6,5*10" 3 mol) des a,©-Aminosiloxans gemaJJ Beispiel 4a) und 3,12 g 
(1,3*10" 2 mol) des Chloressigsaureesters gemafi Beispiel 4b) wurden unter Stickstoff 
20 in 50 ml i-Propanol gelbst und 12 Stunden auf RtickfluBtemperatur erhitzt. Nach 
Beendigung der Reaktion wurden alle bis 70 °C und bei 20 hPa siedenden Bestandteile 
entfernt. Es wurden 19,7 g eines gelblich-hellbraunen viskosen Oles der Formel 



25 
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erhalten. Gaschromatographisch wurde ein quantitativer Umsatz des Esters festgestellt. 



13 C-NMR: 

Substruktnr shift (ppm) 

-CH(OH)- 65,9/66,1 
-CH(OH)-CH 2 -N- 52,6 
-CH(OH)-CH 2 -N-CH 2 - 45,4 

-CH(OH)-CH 2 -N-CH 2 -CH 2 - 60,5/60,6 
-CHCOBO-CHrN-CHrCH^-CHr 61,4 

-CHCOEQ-CH^N-CHa-CHa-K'-CHa-aO)- 169,6/169,9 
CHa-N^ 52,9 
-CH 2 -OCH 3 58,6 



5 GemaB 13 C-NMR Spektrum erfolgt die Quartarnierung selektiv an den 
methylsubstituierten Stickstoffatomen. 

Beispiel 5 (Zweite AusfQhrungsform der Erfmdung) 

10 Zum Nachweis der weichmachenden Eigenschaften wurden gebleichte und an der 
Oberflache nicht weiter ausgerilstete Baumwollstreifen einem WaschprozeB in 
Gegenwart von Ariel Futur®, bentonithaltigem Dash 2 in 1®, sowie des in Beispiel 4 
beschriebenen ethylenoxidmodifizierten Esterquats xinterworfen. Es wurden folgende 
Randbedingungen eingehalten. 





Streifen 1 


Strei fen 2 






13,06 


12,92 


13,35 




653 


646 


667 


Detcrgcaz 


lUVSg Ariel Futur*" 


0.64s Dash 2 in P 5 " 


0,67gXne)Fmttf* 




tC g 






Note 0 


1,2 


w 


2»S 
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Das Wasser wurde auf 60 °C erhitzt, die Detergenzien und im Falle des 
Baumwollstreifens 1 zusatzlich das Esterquat gemSB Beispiel 4 gelost. AnschlieBend 
wurden die Baumwollstreifen in diesen Losungen fur 30 Minuten gewaschen. 
Nachfolgend wurden die Streifen funfmal mit jeweils 600 ml Wasser gespttlt und 
5 abschlieBend 30 Minuten bei 120 °C getrocknet. 

14 Testpersonen bewerteten die drei Baumwollstreifen auf die Weichheit des Griffs 
bin, wobei die Note 1 dem weichesten Streifen und die Note 3 dem als am hartesten 
empfundenen Streifen zugeteilt wurde. 

10 

Im Ergebnis der Bewertung erhielt der Baumwollstreifen 1 die Durchscbnittsnote 1,2. 
Der bentonitbehandelte Baumwollstreifen 2 wurde durchscnnittlich mit 2,0 und der 
Streifen 3 mit 2,8 bewertet. 

1 5 Beispiel 6 (Dritte Ausfuhrungsform der Erfindung) 

6a) 281,6 g (0,1 mol) eines Epoxysiloxans der durchschnittlichen Zusammensetzung 




25 

und 8,6 g (0,1 mol) Piperazin wurden in 300 ml i-Propanol gelfist und ffir 5 Stunden 
auf RuckfluJJtemperatur erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion wurde das 
LOsungsmittel durch Destination im Wasserstrahl- und anschlieBend im 
Olpumpenvakuum entfemt. Es wurden 283 g eines klaren, honigartigen Produktes der 
30 Struktur 
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erhalten. 
10 13 C-NMR: 

Substruktur shift (ppm) 

-CH(OH)- 66,1 

-CH(OH)-CH 2 -N- 60,7 

-CH(OH)-CH 2 -N-CH 2 - 53,4 

-CH(OH)-CH 2 -N-CH 2 -CH 2 -N- 53,4 



6b) In einer Glasapparatur wurden 200 g (1,21 mol) Triethylenglycol- 
monomethylether unter Stickstoff bei Raumtemperatur vorgelegt. Innerhalb von 30 
Minuten wurden unter intensiven Riihren 151 g (1,34 mol) Chloressigsaurechlorid 
15 zugetropft. Wahrend des Zutropfens stieg die Temperatur auf 90 °C an, und intensive 
HCl-Entwicklung setzte ein. Nach Beendigung des Zutropfens wurde der Ansatz 30 
Minuten auf 130 °C erhitzt. AbschlieJJend wurden alle bis 130 °C und 20 hPa 
siedenden Bestandteile abdestilliert. Es wurden 301 g einer hellgelben, viskosen 
Flflssigkeit der Zusammensetzung 

20 

ClCH 2 to(CH 2 CH 2 0)3CH3 ' 



erhalten. Die gaschromatographisch bestimmte Reinheit des Esters betragt 99%. 
25 13 C-NMR: 

Snbstruktor shift (p pm ) 

C1£H 2 - 40 s8 
C1CH 2 -C(0)- 167,3 
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C1CH 2 -C(0)-0CH 2 - 

C1CH 2 -C(0)-0CH 2 CH 2 - 

-CH2-OCH3 



65,2 
68,7 
58,8 



6c) 8,71 g (6*10" 3 mol tertiare Aminograppen) des polymeren Aminosiloxans gemSB 
Beispiel 6a) und 0,72 g (3*10" 3 mol) des Chloressigsaureesters gemafi Beispiel 6b) 
wurden unter StickstofF in 20 ml i-Propanol gelQst und 11 Stunden auf 
5 RflckfluBtemperatur erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion wurden im 
Wasserstrahlpumpenvakuum und anschlieBend im Olpumpenvakuum alle bis 70 °C 
und bei 2 hPa siedenden Bestandteile entfernt. Es werden 9 g einer gelben, hochgradig 
viskosen Masse der Fonnel 



10 




CR, < i 



/ ^OH 



15 



gewonnen. 



20 



'C-NMR: 



Substruktur 



shift (ppm) 



-CH(OH)- 

-CH(OH)-CH 2 -N- 

-CH(OH)-CH 2 -N-CH 2 - 

-CH(OH)-CH 2 -N-CH 2 -CH 2 - 

-CHCOI^-CHz-N-CHz-CHz-N^-CHz- 

-CH(OH)-CH 2 -K-CR 2 -CH2-rt-CH2-CH(OH)- 

-K'-CHrCCO)- 

-N--OH 2 -C(0)- 



65,7 
51,7 
43,3 
64,1 
60,7 
68,8 
61,7 
167,6 
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< s] D tu i K w jb iferai 5 ? r| i dj » , 

Zum Nachweis der weichmachenden Eigenschaften als interner Weichmacher wahrend 
des Waschprozesses wurden gebleichte und an der Oberflache nicht weiter 
5 ausgerttstete Baumwollstreifen einem WaschprozeB in Gegenwart von Ariel Futur®, 
bentonithaltigem Dash 2 in 1® sowie des in Beispiel 6 beschriebenen 
ethylenoxidmodifizierten polyquartenaren Polysiloxanester unterworfen. Es wurden 
folgende Randbedingungen eingehalten. 





Streifen 1 


Strdfoi 2 


Streifen 3 


(g) 


13,36 


BM 


13,44 


Wassermenge 
(ml) 


668 


68! 


670 


Detergenz 


0,66 g Ariel Futur* 


0,68 g Ariel Fumr® 


0,65gDash2inl' 9 


Quat Bsp. 6 


0,2 g 






Note0 


1,4 


2,7 


1,9 



10 

Das Wasser wurde auf 60°C erbitzt, die Detergenzien und im Falle des 
Baumwollstreifens 1 zusStzlich das ethylenoxidmodifizierte polyquarternare 
Polysilxanester gemafi Beispiel 6 gelfist. AnschlieBend wurden die Baumwollstreifen 
in diesm L5sungen fiir 30 Minuten gewaschen. Nachfolgend wurden die Stiffen 
15 jeweils fiinfinal mit 600 ml Wasser gespult und abschlieBend 30 Minuten bei 120°C 
getrocknet. 

14 Testpersonen bewerteten die drei Baumwollstreifen auf die Weichheit des Griffs 
bin, wobei die Note 1 dem weichsten Streifen und die Note 3 dem als am hartesten 
20 empmndenen Streifen zugeteilt wurde. 

Im Ergebnis der Bewertung erhielt der Baumwollstreifen 1 die Durchschnittsnote 1,4. 

Der BstawslMmifea 2 wsMe durchscknittlich mit 2,7 und der mit Bentonit 
behandelte Streifen 3 mit 1,9 bewertet. 
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8a) 211,1 g (0,15 mol Epoxygruppen) eines Epoxysiloxans der durchschiiittlichen 
Zusammensetzung 




und 15,2 g (0,15 mol) N-Methylpiperazin wurden in 225 ml i-Propanol gelost und 4 
Stunden auf 90 °C erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion wird das LSsungsmittel 
durch Destination im Wasserstrahl- und abschliefiend Olpumpenvakuum entfemt. Es 
werden 217 g eines klaren, gelblichen Produktes der Struktur 



i — ton 

0 



CH 3 



HO^ 1 



erhalten. 



25 

13 C-NMR: 

Substruktur shift (ppm) 

-CH(OH)- 66,07 

-CH(OH)-CH 2 -N- 60,74 

-CH(OH)-CH 2 -N-CH 2 - 53,20 

-CH(OH)-CH 2 -N-CH r £H s - 55,10 

CH 3 -N= 45,87 
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8b) 150 g (1 mol OH-Gruppen) eines Polyethylenglycols mit einem Molekulargewicht 
von 300 g/mol (6,4 Ethylenoxid-Einheiten) wurden unter Stickstoff bei 
Raumtemperatur vorgelegt. Unter intensiven Rilhren wurden innerhalb 30 Minuten 
152,4 g (1,2 mol) 3-Chlorpropionsaurechlorid zugetropft. Wahrend des Zutropfens 
5 stieg die Temperatur auf 70 °C an und eine intensive HCl-Entwicklung setzte ein. 
Nach Beendigung des Zutropfens wurde der Ansatz 30 Minuten auf 120 °C erhitzt. 
AbschlieBend wurden alle bis 120 °C und bei 20 hPa siedenden Bestandteile 
abdestilliert. Es wurden 244 g einer hellgelben, viskosen Fltissigkeit der 
Zusammensetzung 

dCH2CH2?0(CH2CH20) 6 ,4?CH2CH 2 Cl 

erhalten. 

15 Gaschromatograpbisch konnte festgestellt werden, dafi im Reaktionsprodukt die OH- 
tenninierten Oligoethylenglycole nicht mehr vorhanden sind. 

13 C-NMR: 

Substruktur shift (ppm) 

C1CH 2 - 39,19 

C1CH 2 -CH 2 - 37,49 

C1CH 2 -CH 2 -C(0)- 170,17 

C1CH 2 -OI 2 -C(0)-OCH 2 - 64,01 

C1CH2-CH 2 -C(0)-0CH 2 CH 2 - 68,97 

20 8c) 19,61 g (6,5*10" 3 mol) des ct,ra-Aminosiloxans gemaB'Beispiel 8a) und 3,12 g 
(6,5*10" 3 mol) des a,co-3-Chlorpropionsaureesters gemSB Beispiel 8b) wurden unter 
Stickstoff in 50 ml i-Propanol gelost und 12 Stunden auf RtickfluBtemperatur erhitzt. 
Nach Beendigung der Reaktion wurden alle bis 70 °C und bei 20 hPa siedenden 
Bestandteile entfemt. Es wurden 21,6 g eines gelblichen Wachses der Formel 
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10 erhalten. 



13 C-NMR: 

Substruktur shift (ppm) 

-CH(OH> 68,9 

-CH(OH)-CH 2 -N- 52,8 

-CH(OH)-CH 2 -N-CH 2 - 43,6 

-CH(OH)-CH 2 -N-CH 2 -CH 2 - 63,3 

-CHCOHJ-C^-N-CHz-Cft-lsr-CHz- 60,2 

*CH{OH)~a^~N-CH 2 .CH 2 -N^C2I 2 -CH 2 - 25,5 

-CHCOHJ-C^-N-CHz-C^-^-C^-CHrCCO)- 165,7 

CHs-lSTs 50,6 



GemSB 13 C-NMR Spektrum erfolgt die Quartarnierung selektiv an den 
15 methylsubstituiertenStickstoffatomen. 

Befepfel 9 merle A mmhm&^siorm der Briimltatg) 

9a) In Analogie zu Beispiel 8a) wurden 181,3 g (0,5 mol) eines Epoxysiloxans der 
20 Fonnel 
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mit 101,2 g (1 mol) N-Methylpiperazin in 100 ml i-Propanol zur Reaktion gebracht. 
Nach Entfernung aller bis 130 °C und bei 20 hPa siedenden Bestandteile wurden 276 g 
eines mittelbraunen, klaren Amins der Fonnel 



10 




Gaschromatograpbisch wurde ein Reaktionsumsatz der beiden Komponenten von 
15 groBer 99% festgestellt 

9b) 6,2 g (1,1*10 -2 mol) des Aminosiloxans gemaB Beispiel 9a), 33,21 g (1,1*10 -2 
mol) des a,co-Aminosiloxans gemaB Beispiel 8a) und 10,59 g (2,2*10" 2 mol) des 3- 
Chlorpropionsaureesters gemaB Beispiel 8b) wurden in 50 ml i-Propanol 
20 aufgenommen und unter Stickstoff 10 Stunden auf RuckfluBtemperatur erhitzt. Nach 
Beendigung der Reaktion wurden alle bis 40° C und bei 20 hPa siedenden Bestandteile 
entfernt. Es wurden 4S,7 g einer braunen, waclisartig&a Verbiudung dor inittlerm 
Zusammensetzung 

25 



30 



WO 02/10257 



91 



PCT/EP01/08699 



5 



10 




15 

erhalten, in welcher die beiden unterschiedlichen Siloxanblficke im Verhaltnis 1: 1 
vorliegen 



13 C-NMR: 



Substruktur 


shift (ppm) 


-CH(OH> 


69,1 


-CH(OH)-CH 2 -N- 


52,7/52,9 


-CH(OH)-CH 2 -N-CH 2 - 


43,8 


-CH(OH)-CH 2 -N-CH 2 -CH 2 - 


63,6 


-CHCOI^-CHz-N-CHz-C^-l^-CHz- 


60,5 


-CHCOI^-CHz-N-^-CHz-lS^-CHz-CHs- 


25;5 


-CH(OH>CH2-N-CH 2 -OT2-^-CH2-CH 2 -C(0)- 


166,0 


Cfls-N 1 - 


50,6 



20 

Signale fiir CH 3 -Gruppen in tertiaren Aminostrukturen (siehe NMR-Datensatz zu 
Beispiel 8a) werden uicht raebr ge.ftm.dsti. 



25 



WO 02/10257 



92 



PCT/EP01/08699 



- g v 5 „ < ' mm 5. ji ««« . assform <ks; I rgad 

Zum Nachweis der weichmachenden Eigenschaflen wurden gebleichte und an der 
Oberflache nicht weiter ausgeriistete Baumwollstreifen einem WaschprozeB in 
5 Gegenwart von Ariel Futur®, bentonithaltigem Dash 2 in 1® und des in Beispiel 8 
beschriebenen ethylenoxidmodifizierten Esterquats unterworfen. Es wurden folgende 
Randbedingungen eingehalten. 









(g) 


13,43 


12M 


13,17 


(ml) 


67! 


647 


m 






0,64 § Dash 2 ml® 


OAS g Ariel Tutm^ 










No&0 




1,9 


M 



10 Das Wasser wurde auf 60 °C erhitzt, die Detergenzien und im Falle des 
Baumwollstreifens 1 zusatzlich die Verbindung gemaB Beispiel 1 gelost. AnschlieBend 
wurden die Baumwollstreifen in diesen LSsungen 30 Minuten gewaschen. 
Nachfolgend wurden die Streifen ftinfinal mit jeweils 600 ml Wasser gespttlt und 

abschlidtend 30 Minutea b&i 120 °C getrocknet. 

15 

17 Testpersonen bewerteten die drei Baumwollstreifen auf die Weichheit des Griffs 
bin, wobei die Note 1 dem weichesten Streifen und die Note 3 dem als am hartesten 
empfundenen Streifen zugeteilt wurde. 

20 Im Ergebnis der Bewertung erbielt der Baumwollstreifen 1 die Durchschnittsnote 1,6. 
Der bentonitbehandelte Baumwollstreifen 2 wurde mit 1,9 und Streifen 3 
durchschnittlich mit 2,5 bewertet. 



25 
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Bekple* .11 ^FSatfte Au^br»» ?>s: .; jy <te* iVfindtiag) 

11a) 238g (2,24 mol) Diethylenglycol werden unter Stickstoff bei Raumtemperatur 
vorgelegt. Unter intensiver Running werden innerhalb einer Stunde 558g (4,93 mol) 
Chloressigsaurechlorid zugetropft. Wahrend des Zutropfens steigt die Temperatur auf 
82°C an und eine intensive HCl-Entwicklung setzt ein. Nach Beendigung des 
Zutropfens wird der Ansatz fur 30 Minuten auf 130°C erbitzt. AbschlieBend werden 
alle bis 130°C/20hPa siedenden Bestandteile abdestilliert. Es werden 566g eines 



ClCH 2 C(0)OCH 2 CH 2 OCH 2 CH20C(0)CH 2 Cl 

erhalten. 

Die gaschromatograpbisch bestirnrnte Reinheit des Esters betragt 99,2 %. 
13 C-NMR: 

Substruktur shift (ppm) 

C1CH 2 - 40,7 
C1CH 2 -C(0)- 167,1 
C1CH 2 -C(0)-0CH 2 - 65,2 
C1CH 2 -C(0)-0CH 2 CH 2 - 68,6 



lib) Li einem 1 Liter Dreihalskolben werden 18g Wasser und 8,62g (0,1 mol tertiare 
Aminogruppen) N^N'.N'-Tetramethyl-l.e-hexandiamin bei Raumtemperatur 
20 vorgelegt. Innerhalb von 5 Minuten werden 36,0g (0,09 mol) Dodecansaure in Form 
einer 50%igen L6sung in 2-Propanol zugesetzt. Nach Emarmung des Ansatzes auf 
50°C werden innerhalb von 30 Minuten 194,7g (0,09 mol Epoxygruppen) eines 
Epoxysiloxans der durchschnittlichen Zusammensetzung 
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und l,3g (0,01 mol Alkylhalogenidgrappen) des Esterderivates gemSB 11a) in 22,5ml 
2-Propanol zugetropft. Die gelbe, triibe Mischung wird fur 6 Stunden auf 
RuckfluBtemperatur erhitzt. Nach Entfemung aller bis 100°C/2mmHg in Vakuum 
fliichtigen Bestandteile werden 210g eines gelben, trttben Materials gewonnen, 
5 welches das folgende Strukturelement umfaBt: 



j Q 



CH; 



pi. 



54 ■ 



\ CB3(Cil2)]0C:OO" 
o — v 

HO -*— ~% 4. 



CH3(CH2)10COO- e 

;! ,,.^ ^^^|H 2 C(0)(OCH 2 CH 2 ) 2 OC<0)a, 2 



r - H 1)2 



l3 C-NMR: 




Substruktur 


Shift (ppm) 


-CHCO^-CHz-I^tC^zl-CHz-CHz- 


65,3 


-CHCOHJ-CHz-N^KC^^-C^-C^- 


64,6 


-CHCOHJ-CHz-N'CCCHsW-CHz-CHa- 


53,1/53,3 


-CB(0H)-CH2-N + [<CH 3 ) 2 5^-O^- 


64,8 


-CH(OH)-CH 2 -N + [(CH 3 )2]-CH2-CH 2 - 


23,4 


-0-C(0>CH 2 -N 4 -[(ga 3 )2]-CH 2 -CH2- 


174,2 


-0-C(O>CH2-Nl(CH 3 )2]-CH2-CH 2 - 


62,0 


-0-C(O)-CH 2 -Nl(CH 3 ) 2 ]-CH 2 -CH 2 - 


53,7 



10 

Beis&M 12 mnfte Ausffihranesform der flrfindung) and Vergieieiisbeispid 



Zum Nachweis der Eignung als waschbestandiger, hydropbiler Weichmacher wurde 
weifier Baumwolljersey der nachfolgend beschriebenen Behandlung mit einer auf dem 
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quartaren Ammoniumsalz gemaB Beispiel 11 beruhenden Formulierung unterworfen. 
Zum Vergleich wurde ein kommerziell erhaltlicher hydrophiler Weichmacher benutzt. 
Es wurden zunachst folgende klare Stammformulierungen hergestellt: 





' >i ,? \ iJ erMMieher 
by dropM let We i ehm&ch er 
MagnasoM* HSSD (OS! 




2 0,0g Si > .a t< ? i , < \ 


0,4-g Es-Sigsaurs 


0 ; 2g K - >y t. 


0,3g Ns-Acetai 




10,5gR t i ikef) 




l,8gRe», II Kv iks 




67,3gdo t \\ 





5 _ . __________ _ 

20g dieser Stammformulierungen wurden in 980g destilliertem Wasser gelost. 
AnschlieBend erfolgt mit diesen effektiv 0,35% bzw. 0,4% Siloxanwirkstoff 
enthaltenden Formulierungen eine Ausrttstung von 60 cm x 90 cm groBen und 87g 
schweren Baumwolljerseystucken im Foulardverfahren. Hierzu wird das 
10 Baumwollmaterial 5 Sekunden vollstandig in die jeweilige Formulierung eingetaucht 
und nach Zwangsapplikation bei 1 20°C fUr 3 Minuten getrocknet. 

Nachfolgend werden die Lappen geteilt und jeweils eine Halfte fttaf maschmellen 
Waschzyklen in Gegenwart eines Feinwaschmittels (l,7g Waschmittel/ Liter 
15 Waschflotte) unterzogen. Jeder Waschzyklus dauert 25 Minuten, die Waschtemperatur 
betr_gt40°C. 

An den ungewaschenen und gewaschenen TextilstQcken wurde die Hydrophilie 
(Einziehzeit eines Wassertropfens in Sekunden) bestimmt und zusatzlich von 5 
20 Testpersonen der Griff bewertet. 
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Die Ergebnisse zeigen, daB das erfindungsgemafi ausgertistete Textilmaterial auch 
nach 5 Waschzyklen noch tiber die gewiinschte Eigenschaftskombination aus 
Hydropbilie, ausgedrttckt durch eine sehr kurze Tropfeneinziehzeit, und dem 
5 silicontypischem Griff verfligt. 

Beisple* 13 mtoSte AmMhrtmmiform der ErflmtoiHrt 

Zum Nachweis der weichmachenden Eigsnschaften als intemer Weichmacher wShrend 
10 des Waschprozesses wurden gebleichte und an der Oberflache nicht weiter 
ausgertistete Baumwollstreifen einem Waschprozefi m Gegenwart vob Ariel Futnr®, 
bentonithaltigem Dash 2 in 1® sowie des in Beispiel 1 1 beschriebenen Siliconquats 
unterworfen. Es wurden folgende Randbedingungen eingehalten. 
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vva v , s ^ 
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Note 0 


1,4 
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Das Wasser wird auf 60°C erhitzt, die Detergenzien und im Falle des 
Baumwollstreifens 1 zusatzlich das Siliconquat gemSB Beispiel lgelost. AnschlieBend 
werden die Baumwollstreifen in diesen Losungen fur 30 Minuten gewaschen. 
Nachfolgend werden die Streifen in 5x600ml Wasser gespiilt und abschlieBend 30 
5 Minuten bei 120°C getrocknet. 

16 Testpersonen haben die drei Baumwollstreifen auf die Weichheit des Griffs bin 
bewertet, wobei die Note 1 dem weichesten Streifen und die Note 3 dem als am 
hartesten empfundenen Streifen zugeteilt wurde. 

Im Ergebnis der Bewertung erhielt der Baumwollstreifen 1 die Durchschnittsnote 1,4. 
Der Baumwollstreifen 2 wurde durchschnittlich mit 2,8 und der bentonitbehandelte 
Streifen 3 mit 1,8 bewertet 

15 Die erfindungsgemMBen Polysiloxanverbindungen zeigen eine ausgezeichnete 
Waschbestandigkeit und Substantivitat. 

Zwar wird beispielsweise in der EP-A-282720 die Verwendung von polyquartaren 
Polysiloxanen in kosmetischen Formulierungen, speziell zur Behandlung von Haaren 
20 beschrieben, und als Vorteile werden generell eine verbesserte Kammbarkeit, ein guter 
Glanz, eine hohe antistatische EffektivitMt und eine verbesserte Auswaschbestandigkeit 
genannt. 

Die letztgenannte Eigenschaft ist jedoch nicht mit Waschbestandigkeit gleichzusetzen. 

25 Wahrend sich die Auswaschbestandigkeit aus Haaren auf den kurzzeitigen Angriff von 
vomehmlich Wasser und sehr milden, die Haut nicht irritierenden Tensiden bezieht, 
haben waschbestandige, hydrophile Weichmacher fur Textilien dem Angriff 
konzentrierter TensidlOsungen mit hohem Fett- und SchmutzlCsevermQgen zu 
widerstehen. Diesen Tensidsystemen sind in modernen Waschmitteln stark alkalische 

30 KoB^lexbildaer, oaidaiiv wirkende Bleichmittel und komplexe Enzymsysteme 
hinzugefugt. Die Einwirkung erfolgt haufig flber Stunden bei erhQhten Temperaturen. 
Aus diesen Grundsn heraus ist sine tjbertragung von Erfahrungen aus dem 
Kosmetikbereich auf das Gebiet der waschbestandigen Textilweichmacher nicht 
mSglich. Die im Stand der Technik zitierte DE-OS 3236466 zeigt auf, daB zur 
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Erzielung einer waschbestSndigen TextilausrUstung auf vemetzungsfShige Systeme zu 
orientieren gewesen ware. 

Analog dazu war nicht zu erwarten, dafi die erfindungsgemafien Verbindungen als 
5 Weichmacher in auf nichtionischen oder anionischen/nichtionischen Tensiden 
beruhenden Formulierungen zur Wasche von Fasern und Textilien wirksam sein 
konnten. Auch in diesen Fallen erfolgt fiber lange Zeitraume bei erhQhten 
Temperaturen die Einwirkung der aggressiven Detargenxienibrtnulicrun^ 
Erschwerend kommt hinzu, dafi die vorgelagerte Modifizierang der Fa^foktfu^v 
10 mit weichmachenden Substanzen entfallt. 
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PATENTANSPRUCHE: 

1. Polysiloxan-Verbindung enthaltend: 

a) mindestens eine Polyalkylenoxid-Struktureinheit der allgemeinen Foimeln: 
-A-E-, -E-A-, -A-E-A'- und/oder -A'-E-A- 



A = -CH 2 C(0)0-, -CH 2 CH 2 C(0)0-, -CH 2 CH 2 CH 2 C(0)0-, 
-OC(0)CH 2 -, -OC(0)CH 2 -, -OC(0)CH 2 CH 2 - und/oder 
-OC(0)CH 2 CH 2 CH 2 - 

A' = -CH 2 C(0>, -CH 2 CH 2 C(0)-, -CH 2 CH 2 CH 2 C(0)-, 
-C(0)CH 2 -, -C(0)CH 2 - } -C(0)CH 2 CH 2 - und/oder 
-C(0)CH 2 CH 2 CH 2 - 

E = eine Polyalkylenoxidgrappe der allgemeinen Formeln: 

-[CH 2 CH 2 0] q -[CH 2 CH(CH 3 )0] r - und/oder 
-[OCH(CH 3 )CH 2 ] r -[OCH 2 CH 2 ] q - 

mit 

q= Ibis 200, 
r= Obis 200, 

wobei das endstSndige SauerstofFatom der Gruppe A an die endstandige 
-CH 2 -Gruppe der Gruppe E, und das endstandige Carbonyl- 
Kohlenstoffatom der Gruppe A' an das endstandige Sauerstoffatom der 
Gruppe E jeweils unter Ausbildung von Estergruppen binden, 



und/oder mindestens eine endstandige Polyalkyle^oxid-StratoeMimt d«r 
Formel 

-A-E-R 2 
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worin A und E die oben genannte Bedeutung aufweisen, und 

R 2 = H, geradkettiger, cyclischer oder verzweigter C1-C20- 
Kohlenwasserstoffrest, der durch -0-, oder -C(0)- 
unterbrochen und mit -OH substituiert und acetylenisch, 
olefinisch oder aromatisch sein kann, 

b) mindestens ein zweiwertiger oder dreiwertiger organischer Rest, der 
mindestens eine Ammoniumgruppe enthalt, 

c) mindestens eine Polysiloxan-Stnu^einheit der allgemeinen Formel: 



S = 



li-OSi-O-Si- 



worin R 1 = Ci-C 22 -Alkyl, Ci-C22-Fluoralkyl oder Aryl, 

n = 0 bis 1 000, und wenn mehrere Gruppen S in der 

Polysiloxanverbindung vorliegen, diese gleich oder 
verschieden sein kfinnen, 



30 



ein zweiwertiger oder dreiwertiger geradkettiger, cyclischer 
oder verzweigter C 2 -C4o-Kohlenwasserstorrrest, der durch -0-, 

R 3 R 1 

-N- 

-NH-, 1 , -NR 1 -, -C(0)-, -C(S)-, 1 und r3 
unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, worin 

R 1 wie oben definiert ist, oder gegebenenfalls eine 
Bindung zu einem zweiwertigen Rest R 3 darstellt, 
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R 3 einen einwertigen oder zweiwertigen 

geradkettigen, cyclischen oder venweigten Ci- 
C2o-Kohlenwasserstoffrest, der durch -0-, -MH-, 
-C(O)-, -C(S> unterbrochen und mit -OH 
5 substituiert sein kann, oder -A-E-R 2 darstellt, 

wonn A, E und R 2 wie oben defiruert ist, 

wobei die Reste K gleich oder verschieden voneinander sein 
konnen, und im Falle, dass K einen dreiwertigen Rest darstellt, 
10 die Absattigung der dritten Valenz fiber eine Bindung an den 

vorstehend genannten organischen Rest, der mindestens eine 
Ammoniunigruppe enthalt, erfblgt, 

d) mindestens einen organischen oder anorganischen Saurerest zur Neutralisation 
15 der aus der(n) Ammoniumgruppe(n) resultierenden Ladungen. 

2. Polysiloxanverbindungen nach Anspruch 1 , worin 

K= ein zweiwertiger oder dreiwertiger geradkettiger, cyclischer 
20 oder verzweigter C2-C4o-Kphlenwasserstofrrest, der durch -0-, 

-N- 

-NH-, 1 , -NR 1 -, -C(O)-, -C(S)- unterbrochen und mit 
-OH substituiert sein kann, worin R 1 wie oben definiert ist, und 
wobei die Reste K gleich oder verschieden voneinander sein 
konnen. 

25 

3 . Polysiloxanverbindungen nach Anspruch 1 oder 2, worin der zuvor genannte 
organische Rest, der mindestens eine Ammoniumgruppe enthalt, als Komponente b) 
ein Rest der allgemeinen Formel: 



30 

■work 



-tf-F-N 1 - 
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eine quartare Ammoniumgruppe der allgemeinen Formel 

i 



ist, worin 



R 4 ein emwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder 
verzweigter C r C 2 o-Kohlenwasserstof&est darstellt, der durch 
-0-, -NH-, -C(O)-, -C(S)- unterbrochen und mit -OH 
substituiert sein kann, 



R 5 ein einwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter Ci - 

C 2 o-Kohlenwasserstof&est darstellt, der durch -0-, -NH-, 
-C(O)-, -C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, 
15 oder eine Einfachbindung zu einem zweiwertigen Rest R 4 oder 

einem vierwertigen Rest F darstellt, und die Reste R 4 und R 5 
innerhalb der Gruppe -N^F-N 1 - sowie in der 
Polysiloxanverbindung gleich oder verschieden voneinander sein 
konnen, 

20 

F = ein zweiwertiger oder vierwertiger geradkettiger, cychscher 
oder verzweigter Cz-Qo-Kohlenwass^rstofS-^t darstellt, der 
durch -0-, -NH-, ~f- , -C(O)-, -C(S)-, eine Siloxankette S, 
wobei fiir S die oben genannten Beztige gelten, unterbrochen 
25 und mit -OH substituiert sein kann, 

ein Rest der allgemeinen Formel: 



30 




worin R 6 = ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cychscher oder 
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verzweigter Ci-C3o-Kohlenwasserstoffrest, der durch -0-, -NH-, -C(0)-, 
-C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, oder eine 
Einfachbindung zu einem dreiwertigen Rest K darstellen kann, 

5 R 7 ein einwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter 

Ci-C 2 o-Kohlenwassersto£frest, der durch -O-, -NH- -C(O)-, -C(S)- 
unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, 
oder-A-E-R 2 , worin -A-E-R 2 die oben genannte Bedeutung aufweist, 
oder eine Einfachbindung zu einem zweiwertigen Rest R 6 oder zu einem 
10 dmwertigen Rest K dacstellt, 

und die Reste R 6 vmd R 7 gleich oder verschieden voneinander sein konnen, 

oder ein Rest der Formel 

15 

-tf-F'-N 5 - 

ist, worin 

20 N 5 eine Ammoniumgruppe der allgemeinen Formel 



ist, worin 

R 23 Wasserstoff, <sin einwertiger oder zweiwertigef geradkettiger, cyclischer 
oder verzweigter Ci-C2o-Kohlenwasserstoffrest darsteilt, der durch 
-0-, -NH-, -C(O)-, -C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert sein 
kann, 

R 24 Wasserstoff, ein einwertiger gsradkettiger, cyclischer oder yeraweigter 
Ci-C 2 o-Kohlenwasserstoffrest darsteilt, der durch -0-, -NH-, -C(O)-, - 
C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, oder eine 
Einfachbindung zu einem zweiwertigen Rest R 23 darsteilt, und die Reste 
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10 

4. 
(I), 

. 15 
20 
25 



R 23 und R 24 innerhalb der Gruppe -N 5 -F 1 -N 5 - sowie in der 
Polysiloxanverbindung gleich oder verschieden voneinander sein 
konnen, 

F 1= ein zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter 
Kohlenwasserstofrrest darstellt, der durch -0-, -NH-, ~ , -C(O)-, 
-C(S> oder durch eine Gruppe -E- unterbrochen sein kann, 

und worin eine Mehrzahl der Gruppen N 5 und F 1 jeweils gleich oder 
verschieden voneinander sein k6nnen. 

Polysiloxane nach irgend einem der Anspriiche 1 bis 3 der allgemeinen Formel 



-[B-N'-F-NV (I) 

worin 

m= 2 bis 500, 

B = -A-E-K-S-K-E-A- und zusStzlich gegebenenfalls -A-E-A'- bzw. 
-A'-E-A- ist, 

worin S, K, -A-E-, -E-A-, -A-E-A'- bzw. -A'-E-A- und-N'-F-N 1 - wie 
oben definiert sind, und 

der Anteil der Gruppe -A-E-A'- bzw. -A'-E-A- in der Gruppe B so 
gewShlt sein kann, dass die Masse von -A-E-A'- bzw. -A'-E-A- 0 bis 
90 % der Masse des Polysiloxananteils S im Polymer betragt 

Polysiloxan-Verbindung nach Anspruch 1 oder 2 der allgemeinen Formel (II), 



R 2 -E-A-N 2 -K-S-K-N 2 -A-E-R 2 



00 
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S, K, -A-E-, -E-A- und R 2 die oben genannten Bedeutungen aufweisen, 
und 

N 2 ein organischer Rest, der rnindestens eine quartare 
5 Ammoniumgruppe enthalt, der allgemeinen Forrnel 




10 

ist, worin 

R 8 = ein eiiiwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder 
verzweigter Ci-C2o-Kohlenwasserstoffirest s der durch -0-, -NH- 
1 5 -C(O)-, -C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, i 

R 9 ein einwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter Ci- 
C2o-Kohlenwasserstof&est, der durch -0-, -NH- -C(O)-, -C(S)- 
unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, oder eine 
20 Einfachbindung zu einem zweiwertigen Rest R 8 oder zu einem 

dreiwertigen Rest K darstellt, und die Reste R 8 und R 9 innerhalb 
dsr Polysiloxawerbrodimg der aUgsmeicen Formel (II) gleich 
oder verschieden voneinander sein k6nnen. 

25 6. Polysiloxan-Verbindung nach Anspruch 1 oder 2 der allgemeinen Formel (EOT), 

-[K-S-K-NV cm) 

in der 

30 S, K und m wie oben definiert sind, 



N 3 ein organischer Rest, der mindesteiis eme quartare 
Ammoniumgruppe enthalt, der allgemeinen Formel 
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5 ist, worin 

R 10 ein einwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter Q- 
C 30 -Kordenwasserstofrrest, der durch -0-, -NH-, -C(O)-, -C(S)-| 
unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann oder eine 
10 Einfachbindung zu K darstellt, 

R 1 1 = -A-E-R 2 , worm -A-E-R 2 die oben genannte Bedeutung 
aufweist. 

15 7. Polysiloxan-Verbindungen nach Anspruch 1 oder 2 der allgemeinen Formel 
(IV), 

-[N^K-S-K-l^-A-E-AV b2W. -[N^K-S-K-IST'-A'-E-A],,,- (IV) 
20 worin 

m, K, S, -A-E-A'- und -A'-E-A- wie oben dejBniert sind, und 

N 4 ein organischer Rest, der mindestens eine quartare 
25 Ammoniumgruppe enthalt, der allgemeinen Formel 




30 ist, worin 

R 12 = ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder 
verzweigter Ci-C 2 o-Kohlenwasserstorrrest, der durch -0-, -NH-, 
-C(OV, -C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, 
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R 13 die Bedeutungen von R 12 aufweisen kann, oder eine 
Einfachbindung zu K oder R 12 darstellt, 

5 und die Reste R 12 und R 13 gleich oder verschieden voneinander sein 

k6nnen. 

8. Polysiloxanverbindung nach Anspruch 1 oder 2 der allgemeinen Formel (V) 
10 -[N^F^N^Y-Jn, (V) 

worin 

Y eine Gruppe der Formel 

15 

-K-S-K- 
und 

20 

-A-E-A'- bzw. -A'-E-A- ist, 

worin m, K, S, -A-E-A'- und -A'-E-A- wie oben definiert sind, die Gruppen 
K, S, -A-E-A'- und -A'-E-A- innerhalb der Polysiloxanverbindungen der 
25 allgemeinen Formel (V) gleich oder verschieden voneinander sein konnen, und 

das molare Verhaltnis der Gruppe -K-S-K- und def Gruppe -A-E-A'- bzw. 
-A'-E-A- in der Polysiloxanverbindung der allgemeinen Formel (V) von 
100: Ibis 1 : 100 ist, 

30 N 5 eine Ammoniumgruppe der allgemeinen Formel 




ist, worin 
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R 23 Wasserstoff, ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer 
oder verzweigter Ci-C 2 o-Kohlenwasserstoffrest darstellt, der durch 
-0-, -NH-, -C(O)-, -C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert sein 
5 kann, 



R 2 Wasserstoff, ein einwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter 
Ci-C 2 o-Kohlenwasserstorrrest darstellt, der durch -O-, -NH-, -C(O)-, - 
C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, oder eine 
1 0 Einfachbindung zu einem zweiwertigen Rest R 23 darstellt, und die Reste 

R 23 und R 24 innerhalb der Gruppe -N 5 -F ! -N 5 - sowie in der 
Polysiloxanverbindung gleich oder verschieden voneinander sein 
kOnnen, 



15 F 1 = ein zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter 

Kohlenwasserstoffrest darstellt, der durch -0-, -NH-, f -C(O)-, 

-C(S)- oder durch eine Gruppe -E- unterbrochen sein kann, worin E wie 
oben definiert ist, 

20 und worin eine Mehrzahl von N 5 und F 1 jeweils gleich oder verschieden 

voneinander sein kdnnen. 



9. Verwendung der Polysiloxanverbindungen nach irgend einem der Anspruche 1 
bis 8 in kosmetischen Formulierungen fur die Haut- und Haarpflege, in Polituren fur 

25 die Behandlung und AusrQstung harter Oberflachen, in Formulierungen zum Trocknen 
von Automobilen und anderen harten Oberflachen, zum Beispiel nach maschinellen 
Waschen, zur (Erst-)Ausriistung von Textilien und Textilfasern, als separate 
Weichmacher nach dem Waschen von Textilien mit nichtionogenen oder 
anionischen/nichtionogen DetergenzienformuUerungen, als Weichmacher in auf 

30 nichtionischen oder anionischen/nichtionischen Tensiden beruhenden Formuherungen 
mr TeacHlwSsche, sowie als Mittel zur Vs^mdervmg fezw/Rtck§8s^gsiacfe\-mg v<m 
Textilverknitterungen. 
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1 0. Zusammensetzungen, enthaltend mindestens eine der Polysiloxanverbindungen 
mch itgend einem der Ansprflche 1 bis 8, zusammen mit mindestens einem weiteren 

flirdteZm u u g lit ic il isltsstoff 



